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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Hochtemperaturvernetzte (HTV) Silikonelastomere sind das favorisierte Oberflachenmaterial fir
Hochspannungs-Freiluftisolatoren, welche weltweit millionenfach im Einsatz sind und den sicheren
und zuverldssigen Betrieb von Freileitungen zur elektrischen Energieversorgung gewahrleisten.
Dies liegt unter anderem an den herausragenden Materialeigenschaften des HTV-Silikons, wie
beispielsweise der Hydrophobie, der Hydrophobiewiederkehr und dem Hydrophobietransfer,
welche die Bildung von leitfahigen Verschmutzungsschichten, die zu erhéhter Entladungsaktivitat
und Fremdschichtiiberschlagen fiihren konnen, deutlich reduzieren. Auch die hohe Bestandigkeit
gegeniber elektrischen Entladungen und Erosion sind ein wichtiger Vorteil. Um den langen Betrieb
der Isolatoren in den Freileitungen sicherstellen zu koénnen, missen die Auswirkungen
schadigender Einflussfaktoren bekannt, und die Alterungsprozesse der Materialien verstanden
sein. Aus diesem Grund werden die wichtigsten Eigenschaften in standardisierten Testverfahren
Uberprift, wobei ein besonderes Augenmerk auf die Alterungsbestandigkeit der Materialien gelegt
wird. Die Alterung von Isolatoren im laufenden Netzbetrieb kann zu elektrischen Uberschldgen oder
zum mechanischen Versagen des Isolators flihren, was massive Schaden an der Netzinfrastruktur
und Unterbrechungen der Energieversorgung nach sich ziehen kann. Die haufigsten Anzeichen von
Alterung bei silikonbasierten Freiluftisolierstoffen umfassen den Riickgang der Hydrophobie, das
Verblassen der Farbe, Veranderungen in den mechanischen Materialeigenschaften und eine
Zunahme der Harte. Unter bestimmten Bedingungen wird auch eine diinne, versprodete
Oberflachenschicht (Silica-Like-Layer) gebildet, sowie eine spontane Rissbildung beobachtet. Im
ersten Teil dieser Arbeit werden die Materialien und der Anwendungsfall kurz vorgestellt, sowie die
Grinde flr die beobachteten Alterungseffekte ermittelt. Anschlieend werden Verfahren zur
kiinstlichen Alterung festgelegt, um mit Hilfe von Optimierungsversuchen die Auswirkungen der
Alterung zu reduzieren. Da die verwendeten Fillstoffe einen groBen Anteil an der
Alterungsbestandigkeit der Silikone haben, wurde die Oberflichenbehandlung des gangigen
Flllstoffs Aluminiumhydroxid (ATH) so verandert, dass die Auswirkungen der kiinstlichen Alterung
reduziert werden. Ein weiterer innovativer Optimierungsansatz besteht darin, durch die
Beimischung von inerten Fillstoffen eine Verbesserung der Sadurebestindigkeit und eine
verbesserte Alterungsbestdandigkeit der Silikonelastomere zu erzielen. Im Rahmen der
entsprechenden Untersuchungsreihe wurden die mittels UV-Strahlung, Corona (Dielektrische
Barriereentladung) und Saure vorgealterten Silikone hinsichtlich ihrer mechanischen und
elektrischen Eigenschaften Uberprift und dabei die rezeptur- und belastungsspezifischen
Materialveranderungen diskutiert. Dabei stellte sich heraus, dass die Beimischung von inerten
Flllstoffen, in Verbindung mit einer organofunktionellen Fullstoffsilanisierung zu einer deutlichen
Verbesserung der Alterungs- und Saurebestindigkeit und verbesserten mechanischen
Werkstoffeigenschaften fiihrt. Des Weiteren wurden Hinweise dafiir gefunden, dass die elektrische
Erosionsbestdndigkeit durch einige Einflussparameter stark verandert wird, was zur Verbesserung
der Aussagekraft bestehender, standardisierter Testverfahren zur Bewertung der
Alterungsbestandigkeit von Freiluft-Isolierstoffen verwendet werden kann.



Abstract

Abstract

High temperature vulcanized (HTV) silicone elastomers are the favored surface material for high-
voltage overhead line insulators, which are used millions of times worldwide and ensure the safe
and reliable operation of overhead lines for the electrical power supply. This is partly due to the
outstanding material properties of HTV silicone rubber, such as hydrophobicity, hydrophobicity
recovery and hydrophobicity transfer, which significantly reduces the formation of conductive
contamination layers, that can lead to increased discharge activity and pollution layer flashovers.
The high resistance to electrical discharges and erosion is also an important advantage. In order to
ensure the long-term operation of insulators in overhead lines, the damaging factors must be
known, and the ageing processes of the materials must be understood. For this reason, the most
important properties are tested in standardized test procedures, with particular attention being
paid to the ageing resistance of the materials. The ageing of insulators during ongoing grid
operation can lead to electrical flashovers or mechanical failure of the insulator, which can result
in massive damages to the grid infrastructure and interruptions of the power supply. The most
common signs of ageing at silicone-based outdoor insulating materials include a decrease in
hydrophobicity, color fading, changes in mechanical material properties and an increase in
hardness. Under certain conditions, a thin brittle surface layer (silica-like layer) is also formed and
spontaneous cracking is observed. In the first part of this thesis, the materials and the application
are briefly presented and the reasons for the observed ageing effects are determined.
Subsequently, methods for artificial ageing are defined to reduce the effects of ageing in
optimization tests. As the fillers used play a major role in the ageing resistance of the silicones, the
surface treatment of the common filler aluminum hydroxide (ATH) was modified to reduce the
effects of artificial ageing. Another innovative optimization approach is to improve the acid
resistance and aging resistance of the silicone elastomers by adding inert fillers. As part of the series
of tests, the mechanical and electrical properties of the silicones pre-aged using UV radiation,
corona and acid are examined and the formulation- and stress-specific material changes are
discussed. It was found that the addition of inert fillers in conjunction with organofunctional filler
silanization can lead to a significant improvement in ageing and acid resistance and improved
mechanical material properties. Furthermore, indications were found that the electrical erosion
resistance is strongly changed by some influencing parameters, which can be used to improve the
validity of existing, standardized test methods for evaluating the ageing resistance of outdoor
insulating materials.

Xl






Herstellung von Siloxanen

Herstellung und anwendungsspezifische Eigenschaften von
Silikonelastomeren fir die Hochspannungs-Freiluftisolation

Neben Produkten aus dem Bau- und Medizinbereich spielen Silikonelastomere in der
Elektroindustrie eine bedeutende Rolle. Insbhesondere im Bereich der elektrischen Isolatoren
kénnen die Silikonelastomere aufgrund ihres einzigartigen Eigenschaftsprofils breiten Einsatz
finden. Im Vergleich zu rein organischen Polymeren =zeigen Silikone hervorragende
wasserabweisende Eigenschaften (Hydrophobie), gute dielektrische Eigenschaften, hohe
Strahlungsbestdndigkeit und eine Stabilitdat und Flexibilitdt (iber einen weiten Temperaturbereich
[1, p. 645] [2, p. 1102].

Der Begriff Silikone (gleichbedeutend engl. ,Silicone”) ist die technische Bezeichnung von
Polysiloxanen. Urspriinglich leitete sich der Begriff von ,silicon-ketone” ab, da aber die Verbindung
R.Si=0 im Gegensatz zu der analogen Kohlenstoffverbindung R, C=0 nicht stabil ist, handelt es sich
lediglich um eine formale Analogie [2, p. 1098]. Silikone sind oligomere- oder polymere
Verbindungen von Silizium- und Sauerstoffatomen, bei denen die Siliziumatome einen oder
mehrere organische Substituenten tragen (Abbildung 1).

CH3
S, R
siC O . CHa
CHs CH l CHa / \ CH3
/ y 8 CHy @ /
—Q— Si}— L7 Ndh B —
00— gi Si
/ 2 3 ‘
CHa Chig
CHa

Abbildung 1: Schematischer Aufbau einer Polydimethylsiloxan-Kette mit Methylgruppen (CHs), Silizium (Si) und
Sauerstoff (0)-Atomen [3]

Dabei nehmen die Silikone eine Zwischenstellung zwischen anorganischen Silicaten und
organischen Polymeren ein. Von praktischer Bedeutung sind Silikone, in denen die organischen
Substituenten aus Methylgruppen bestehen [2, p. 1089]. Dementsprechend besitzt auch die
Synthese der Ausgangsprodukte dieser Silikone, die Methylchlorsilane, die groRte wirtschaftliche
Bedeutung. Silikonelastomere bestehen aus dreidimensional vernetzten Polydiorganosiloxanen.
Die Kennzeichnung der Silikone kann nach ISO 1629 bzw. ASTM D-1418 erfolgen, dabei wird die
Kurzbezeichnung M (Dimethylsiloxy-), V (Vinlymethoxy-), P (Phenylmethlysiloxy-) oder F
(Trifluoproplymethlylsiloxy-) vor dem Kennbuchstaben Q, welcher fiir Polysiloxane steht, gesetzt.
VMQ steht somit fur Vinylmethlysiloxan-/Dimethylsiloxan-Copolymere, sowie die entsprechenden
Vernetzungsprodukte. Die Vinylgruppen kénnen seiten- oder endstdndig sein und sind fir die
Additionsreaktion unverzichtbar und beschleunigen auch die durch Peroxide verursachte
radikalische Vernetzungsreaktion [2, p. 1130].

Neben dem Hauptbestandteil, dem Polydiorganosiloxan, enthalten die zu einem Elastomer
vernetzbaren Silikonmassen in der Regel eine Reihe weiterer Bestandteile, vor allem Fillstoffe (z.B.
pyrogene oder gefillte Kieselsduren, Quarzmehle, Kreide), der Vernetzung dienende Zuséatze (z.B.
Vernetzer, Katalysatoren) sowie spezielle Additive, die der gezielten Einstellung der Verarbeitungs-
und Gebrauchseigenschaften dienen (z.B. Weichmacher, Lésemittel, Stabilisatoren, Pigmente,
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Herstellung von Siloxanen

Antistatika) [2, p. 1131]. Die Vermischung der notwendigen Bestandteile bei einem
Festsilikonkautschuk wird als Compoundierung bezeichnet und ergibt ein unvernetztes, aber
vernetzungsfihiges Compound. Die Uberfiihrung in den elastomeren Zustand wird als Vernetzung
oder Vulkanisation bezeichnet und ist mit der Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen den
entsprechend funktionalisierten Siloxanketten verbunden. Bezliglich ihrer
Vernetzungscharakteristik konnen Silikonelastomere in drei Produktgruppen unterschieden
werden [2, p. 1131]:

HTV: Hochtemperaturvernetzender Festsilikonkautschuk (High temperature vulcanization,
heat cured rubber oder auch high consistency rubber (HCR)).

LSR: Hochtemperaturvernetzender FlUssigsilikonkautschuk (liquid silicone rubber).

RTV: Raumtemperaturvernetzende Silikonkautschuke (room temperature vulcanization
silicone rubber)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit liegt der Fokus auf VMQ-HTV Silikonelastomeren.

1.1 Herstellung von Siloxanen

Polydimethylsiloxane (PDMS), die durch Hydrolyse von Dimethyldichlorsilan entstehen, sind die
Grundlage von Silikonélen und Silikonkautuschuken und von groRer industrieller Bedeutung [2, p.
1119].

Silikone entsprechen in ihrer Struktur organisch modifiziertem Quarz, dessen dreidimensional
aufgebautes SiO,-Geriist durch den zunehmenden Einbau von Methylgruppen schrittweise bis zu
niedermolekularen Polymeren umgebaut wird. Das Polymer weist eine typische Knduel-Form auf.
Um die Si-O-Si-Kette sind die Methylgruppen frei drehbar [4, pp. 12-13]. Rohstoffe fiir Silikone sind
Sand und Erdo6l-Salz, der Silikongrundstoff des Metyhlchlorsilans wird heutzutage nahezu
ausschlieRBlich iber die Direktsynthese (Rochow-Miiller-Synthese) aus Silizium und Methylchlorid
hergestellt (Abbildung 2). Die Reaktion lauft unter dem katalytischen Einfluss von Kupfer bei
Temperaturen von 250-300°C ab [4, p. 13].

Si+ 2 CH3Cl — (CH3),5iCl; ....und andere Silane

Abbildung 2: Rochow-Miiller-Synthese [4]

Die aus Silizium und Methylchlorid entstehenden Chlorsilane werden hydrolysiert. Anschliefend
findet eine Polykondensationsreaktion zum Polysiloxan statt (Abbildung 3) [4, 20-21].

(CH3),5iCl, + H,0 — (CH3),5i(0H),

Abbildung 3: Polykondensation zum Polysiloxan [4]
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Die fiir die Herstellung von Isolatoren verwendeten Silikonpolymere sind die ketten- und
ringférmigen Siloxane, die mit einer geringen Anzahl von funktionellen Gruppen (z.B. Vinylgruppen)
zur Vernetzung ausgestattet sind.

1.2 Mischungsbestandteile moderner, silikonbasierender Isolierstoffe

Die in chemischen GroRanlagen hergestellten Silikone missen fiir den industriellen bzw.
praktischen Anwendungszweck angepasst werden.

1.2.1 Basissilikon

Als Ausgangsstoff dient in dem hier betrachteten Fall das Basissilikon (Silikon-Base, Abbildung 4),
welches in separaten Prozessen (z.B. mit Hilfe von Walzen) mit Fill- und Zusatzstoffen zu
unvernetzten, jedoch vernetzbaren Silikonmischungen (Compounds) weiterverarbeitet wird. Das
Basissilikon ist ein lineares Dimethylpolysiloxan, das mit Hydroxyl- oder Vinylgruppen (funktionelle
Gruppen) und mit dem verstarkendem Fillstoff Kieselsdure ausgestattet ist. Bei manchen
Vernetzungsprozessen entscheidet die Konzentration der funktionellen Gruppen des
Dimethylpolysiloxans lber die spatere Vernetzungsdichte (Molekulargewichtsverteilung). In dem
hier betrachteten Fall werden organische Peroxide zur Vernetzung verwendet was dazu fiihrt, dass
prinzipiell alle Methylgruppen als potenzielle Vernetzungsstellen zur Verfligung stehen. Da das
Polymernetzwerk nur einen sehr geringen Beitrag zur mechanischen Widerstandsfahigkeit des
Silikonelastomers leistet, ist es erforderlich dieses durch den Einsatz von Fillstoffen zu optimieren.
Gangige Praxis ist es dem Dimethylpolysiloxan pyrogene Kieselsaure zuzusetzen. Auf der Oberflache
der Kieselsdure befinden sich  siliziumgebundene  Hydroxylgruppen, die (iber
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Siloxangruppen der Polymerketten in Wechselwirkung
treten und auf diese Weise eine mechanische Verstarkung hervorrufen. Durch diesen Zusatz
werden die mechanischen Eigenschaften deutlich erhéht. Beispielsweise liegt die Zugfestigkeit von
reinem Dimethylpolysiloxan bei 0,5 N/mm?, wohingegen die mit Kieselsdure geflllte Variante eine
Zugfestigkeit von 6,0 N/mm? aufweist [5, pp. 53-55].

Abbildung 4: Silikon-Base mit dispergierter Kieselséure [6]



Mischungsbestandteile moderner, silikonbasierender Isolierstoffe

Wie zuvor ausgefiihrt werden Basissilikone haufig mit Fillstoffen und Additiven ausgestattet, um
in Form von Silikoncompounds (Abbildung 5) in Spritzguss- oder Extrusionsprozessen zu Formteilen
bzw. Isolatoren mit maligeschneiderten Eigenschaften verarbeitet werden zu kénnen.

Abbildung 5: Silikoncompound [3]

1.2.2 Fullstoffe

Dabei handelt es sich um funktionale Zusatzstoffe auf organischer oder anorganischer Basis, die
einen erheblichen Masseanteil an der Silikonmischung ausmachen. In den meisten Fallen werden
mineralische Fillstoffe mit feinkorniger Struktur (Pulver) aus Grinden der mechanischen
Verstarkung, oder zur Verbesserung der chemischen oder elektrischen Eigenschaften eingesetzt.
Beispielgebend seien folgende Fiillstoffe erwdhnt:

e Kieselsdure oder auch Silica als verstarkender Fullstoff
e Aluminiumhydroxid (ATH) als flammhemmender Fillstoff
e |nerte Fullstoffe

Da die Auswahl der Fillstoffe den Kern dieser Arbeit ausmacht, wird im Folgenden die Funktion der
Fillstoffe verdeutlicht.

Kieselsdure ,,Silica”

Um die mechanischen Eigenschaften von Silikonelastomeren, wie beispielsweise Bruchdehnung,
Zug- und WeiterreiRfestigkeit (bzw. Weiterreilwiderstand) zu verbessern, sowie die
Abriebsfestigkeit zu erhdhen, muissen aktiv verstarkende Fillstoffe in das noch unvernetzte
Silikoncompound eingemischt werden [6, pp. 31-34]. Zu den verstarkenden Fullstoffen zdhlen vor
allem pyrogene, bzw. durch Flammhydrolyse hergestellte und gefallte Kieselsduren, Silica-Aerogele
und Rulle. Im Rahmen dieser Arbeit werden feinteilige pyrogene Kieselsduren als Fillstoff im Silikon
in den Fokus der Betrachtungen geriickt. Dabei werden in der Regel zwischen 5 und 45 Ma.-%
eingesetzt [2, p. 1135]. Die mit Kieselsduren versetzten, unvernetzten Silikonmassen werden
nachfolgend als Basissilikon oder Base bezeichnet.

Die verwendeten Silikonpolymere sind mit dem verstarkenden (Primar-)Fillstoff pyrogene
Kieselsaure, die durch die pyrolytische Zersetzung von Silanen hergestellt wird, ausgestattet [4, p.
26]. Die 5-50 nm groRen SiO,-Primarpartikel der Kieselsdure liegen nicht in isolierter Form vor,
sondern sind zu verzweigten Aggregaten verbunden, deren Durchmesser etwa 100-200 nm
betragen. Freiliegende Hydroxyl- [6, p. 31] und Silanolgruppen der Kieselsdure tendieren stark dazu,
Wasserstoff-Briickenbindungen zur Siloxankette auszubilden, was die mechanischen Eigenschaften
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des Elastomers und die Verarbeitung der unvernetzten Silikoncompounds mafigeblich beeinflusst
[2, p. 1135].

Durch den Einsatz der Kieselsaure ldsst sich das Eigenschaftsprofil der Silikonelastomere verbessern
wie nachfolgend detailliert aufgeschlisselt ist.

e Die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Zugfestigkeit und der
WeiterreiRwiderstand, des Silikonelastomers werden erhoht [6] [7, 8, p. 13, 9, p. 200].

e Die Warmeleitfahigkeit wird erhoht [8, p. 18].

e Die elektrische Erosionsbestandigkeit wird verbessert [8, p. 18].

e Die UV-Bestandigkeit wird verbessert [10, p. 646].

e Die Saurebestandigkeit wird verbessert [11, p. 707].

Aluminiumhydroxid

Der Fiillstoff Aluminiumhydroxid bzw. Aluminiumtrihydroxid (ATH) (Abbildung 6) wird aufgrund
seiner flammhemmenden Eigenschaften bei elektrischen Isolierstoffen standardmaRig zur
Verbesserung der elektrischen Erosionsbestdndigkeit eingesetzt. Um eine ausreichende
Erosionsbestdandigkeit von Silikonelastomeren zu erreichen, werden dem Compound zwischen 40
und 60 Ma.-% zugesetzt [12].

OH
|
_Al
HO ~OH

Abbildung 6: Chemische Struktur von Aluminiumhydroxid

Aluminiumorthohydroxid ist in drei verschiedenen kristallinen Modifikationen bekannt: (1) a-, (2)
B- und (3) y-Al(OH)s. Die gédngigste Variante ist y-Al(OH); (Gibbsit). Sie liegt in einer hexagonalen,
plattchenférmigen Struktur vor, ist weil}, geruch- und geschmacklos und kann in hoher Reinheit
hergestellt werden [13]. Eine haufig verwendete Qualitat von ATH besitzt eine Hydrargillit-/Gibbsit-
Kristallstruktur, eine mittlere KorngroRe Dsovon 1,8 um bei einer spezifischen Dichte von 2,4 g/cm?
wie in [14] dokumentiert ist. Das verwendete ATH wurde mittels Fallungsreaktion hergestellt.
Dadurch hat das ATH langer Zeit zu kristallisieren, was zu einer homogeneren KorngréoRenverteilung
flhrt. Dies ist fir den Anwendungsfall von besonderer Wichtigkeit, da die KorngroRenverteilung
des eingesetzten Fillstoffs die elektrischen Isolationseigenschaften, insbesondere die Permittivitat
und den spezifischen Durchgangswiderstand, beeinflusst [15].

ATH ist eines der bedeutendsten mineralischen Flammschutzmittel. Im Anwendungsfall sollen die
schadigenden Auswirkungen von elektrischen Entladungen beispielsweise auf eine vorhandene
polymere lIsolierschicht vermindert werden. Der durch elektrische Entladungen verursachte
Hitzeeintrag verursacht eine Zersetzung des Fillstoffs in einer stark endothermen Reaktion unter
Wasserabgabe, welche die Stelle der elektrischen Entladung herabkiihlt um eine thermische
Zersetzung des Matrixpolymers zu reduzieren (Abbildung 7) [12, p. 573, 16].
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180-200°C

2Al(0H); AlLO; + 3H,0

Abbildung 7: Thermische Zersetzung des Fiillstoffs [13]

Des Weiteren ist eine zweistufige Reaktion mit dem Zwischenprodukt Aluminiumoxidhydroxid
(Bohmit) moglich (Abbildung 8).

—_

180-200°C
Al(OH); ——— AlO (OH) + H,0

450—-5860°C
2410(0H) ———— Al,0; + H,0

Abbildung 8: Zweistufige Reaktion mit dem Zwischenprodukt Aluminiumoxidhydroxid [13]

Ein weiterer wesentlicher Vorteil des Fiillstoffs ATH ist, dass dieser die thermische Leitfahigkeit des
Silikonelastomers mit héherem Fiillstoffgehalt ansteigen lasst. Die durch elektrische Entladungen
eingebrachte Warmeenergie verteilt sich schneller und in einem gréoReren Bereich, was zu einer
Reduktion der Erosionstiefe fuhrt [8, 12, p. 573, 17, 18].

Neben dem Fiillstoffgehalt spielt auch die Anbindung des Fiillstoffs an die Matrix eine grofRe Rolle.
Diese wird durch die Silanisierung des ATHs deutlich verbessert, was unter anderem durch die
verbesserten mechanischen Materialeigenschaften deutlich wird [19, p. 629]. Weiterhin werden in
der wissenschaftlichen Literatur folgende Vorteile silanisierter, gegenliber unbehandelten
Flllstoffen genannt:

e Der Einsatz von silanisiertem ATH soll die UV- und Saurebestandigkeit des Silikonelastomers
verbessern, da besonders die Saurebestdndigkeit von unbehandeltem ATH nicht
ausreichend ist [20] [7, p. 6, 10, 21, 22].

e Eine reduzierte Wasseraufnahme des Silikonelastomers fiihrt zu verbesserten elektrischen
Eigenschaften [23].

e Die hydrophoben Werkstoffeigenschaften der Silikonelastomere werden durch die
Flllstoffsilanisierung signifikant beeinflusst [24]. Ein zu hoher ATH-Anteil kann zu einer
negativen Beeinflussung der Hydrophobietransfer-Dauer fihren [25].

e Der Einsatz von silanisierten Fillstoffen erhdht die thermische Leitfahigkeit der
Silikonelastomere [19].

Inerte Fiillstoffe

Der Einsatz inerter Fillstoffe in Silikonen speziell fir die Freiluftisolation wurde erstmals von Ruch
und Lehretzim Rahmen eines Forschungsprojekts untersucht, veréffentlicht und patentiert [20, 26—
28]. Da inerte Substanzen kaum chemische Reaktionen eingehen (lat. ,iners” = ohne
Geschicklichkeit), sollen sie die Bestdndigkeit des Elastomers gegeniiber reaktiven Einflussfaktoren
erhohen.
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Bariumsulfat

Bariumsulfat (BaSO4, Abbildung 9) kann durch den Abbau des Minerals Baryt (Schwerspat)
gewonnen werden, dass vor allem in Indien und China abgebaut wird. Nach der Mahlung des Erzes
werden weitere Verunreinigungen durch Sedimentation entfernt. Durch physikalische und
chemische Aufbereitung wird die Reinheit und der Weillgrad des Minerals weiter erhoht.
AuBerdem kann Bariumsulfat mittels Fallungsreaktion von Bariumchlorid und Schwefelsdure
hergestellt werden [13]. Verwendet wird Bariumsulfat meist als weilRes Pulver in verschiedenen
KorngrofRen und Oberflachenbehandlungen.

882+ /S"\‘O

Abbildung 9: Chemische Struktur von Bariumsulfat

Bariumsulfat kommt grofRtenteils bei der Erddl- und Erdgasforderung zum Einsatz, sowie als
Flllstoff fiir Polymerwerkstoffe und im Baubereich, z.B. als Zusatz von Spachtelmassen und fir
Wand- und Fassadenfarben. Ein weiterer wichtiger Anwendungsbereich ist die Medizin. Hier wird
Bariumsulfat dazu verwendet, den Kontrast wdhrend des Rontgens oder bei der
Kernspintomographie zu erhdhen (sog. Rontgenkontrastmittel) [29], oder um Oberflachen
antibakteriell auszustatten [30].

Quarzmehl

Quarzmehle sind kristalline SiO,-Fiillstoffe, die durch mechanisches Brechen, eisenfreies Zermahlen
und Waschen von Quarzgestein, bzw. spezieller Quarzsande hergestellt werden. Quarzmehle
gehoren zu den am haufigsten eingesetzten Fillstoffen fur elektrotechnische Anwendungen und
werden aufgrund ihrer chemischen und thermischen Bestdndigkeit und der guten elektrischen
Isolationseigenschaften eingesetzt [31]. Quarz ist die stabile Form des Siliziumdioxids. Er ist
aufgrund seiner mineralischen, tetraedrischen Molekilstruktur besonders stabil und chemisch
inert [32]. Die Verwendung von Quarz als Fullstoff in Silikonmischungen fir die Hochspannungs-
Freiluftisolation nahm in den letzten Jahrzehnten ab, da der Fillstoff durch seine hohe Harte zu
erhohtem Wartungsaufwand an den Produktionsmaschinen durch Abrasion fiihrte (v.a. Abrasion in
den Spritzgussformen) [33].

Glimmer

Glimmer ist ein natirliches Mineral, das zu den Schichtsilikaten gezahlt wird. Glimmer bildet eine
anisotrope Struktur aus und kann dadurch zu diinnen Plattchen gespalten werden. Es ist eines der
bestdndigsten Materialien gegeniber elektrischen Entladungen. Es wird in vielen Anwendungen
der Elektrotechnik, aber auch fir Beschichtungsstoffe (Farben, Lacke) und als Fillstoff fur
Kunststoffe eingesetzt. Da Glimmer Uber gute Isoliereigenschaften und eine hohe
Temperaturbestandigkeit verfligt, wird es hauptsachlich in Kabelisolierungen verwendet, die auch
bei 1.000°C noch ihre Funktion erfiillen. Bei Verbundisolatoren kommt es aktuell noch nicht zum
Einsatz. Glimmergefillte Silikone bilden bei hohen Temperaturen mit der SiO,-Asche des Silikons
glasartige Strukturen, die zu einem festen Netzwerk fihren und somit als Barriere wirken kénnen
(keramisierende Wirkung) [34].
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1.2.3 Oberflachenfunktionalisierung von Fillstoffen

Typ, Partikelgrofe, Fiillgrad und Oberflache von Fiillstoffen beeinflussen mafligeblich die finalen
Werkstoffeigenschaften des Partikelverbundwerkstoffs. Um die Fillstoffe optimal anzubinden,
werden diese hdaufig oberflichenbehandelt. Ein modglicher Grund dafiir ist, ungewilinschte
Auswirkungen der Einbindung des Fillstoffs, wie zum Beispiel eine Abnahme der mechanischen
Werkstoffeigenschaften, zu reduzieren. Die Oberflache von ATH ist aufgrund der Hydroxylgruppen
hydrophil. Im Falle einer Anbindung des Fillstoffs ATH an Silikon, miissen die Eigenschaften des
Silikons Berticksichtigung finden. Da die Silikonmatrix (aufgrund der Methyl-Gruppen) hydrophob
ist, muss die Anbindung der beiden Bestandteile optimiert werden. Als Haftvermittler dienen
hierbei Chemikalien, die sowohl mit Fillstoff als auch mit Matrix reagieren kdnnen. Im hier
betrachteten Fall werden in der Regel Silane eingesetzt. Silane, wie beispielhaft in Abbildung 10
dargestellt, besitzen silikonfunktionelle Gruppen (,X“), die hydrolysierbar sind und mit den
Hydroxyl-Gruppen an der Fillstoffoberflache reagieren konnen (meist Alkoxy-Gruppen). Weiterhin
besitzen Silane einen organischen Rest (,,Y*), der Uiber eine kurze Kohlenstoffkette eine Anbindung
an ein Polymer erzeugen kann. Die organische Gruppe ist auf die Matrix abzustimmen und kann
z.B. Vinyl sein. [15].

X

|

/“\/\ .
Y S|\X

X

X = Silikonfunktionelle Gruppe
Y = Organofunktionelle Gruppe

Abbildung 10: Allgemeine Struktur eines Organosilans [16]

Die Anbindung der Silane erfolgt entweder im Grafting-from- oder Grafting-to-Verfahren. Beim
Grafting-from-Verfahren werden Polymerketten direkt aus der Monomerlosung auf die Fiillstoff-
Oberflache polymerisiert (Abbildung 11, ,M“ = Monomer, X = funktionelle Gruppe auf der
Fillstoffoberflache).

M M
MMMMMM VWS
M M M M MM m M Moy
M M M A /M /\
MMMMM M M M\ M M

M M YA X
M M \ '™ /
M M ] M MM My Mo
M M M M vy R S
M M MM M MM M M MM

M — Y % L 1L 2
LI 111 LT 111
I | I |

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Grafting-from-Verfahrens

AuRerdem ist es moglich, Polymerketten mittels kovalenter Bindungen auf die Fiillstoffoberflache
aufzupfropfen. Dieses Verfahren wird Grafting-to-Verfahren genannt und ist in Abbildung 12
dargestellt. Da hierfiir verwendungsfertige Silane eingesetzt werden kénnen, wird dieses Verfahren
in groRBen Industrieanlagen eingesetzt [35].
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Y = Funktionelle Gruppe des Polymers
X = Funktionelle Gruppe des Fiillstoffs

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Grafting-to-Verfahrens

Die Silanisierung der Fillstoffe, insbesondere des gangigen Fullstoffs ATH ist gemal Literatur aus
den folgenden Griinden sinnvoll:

e Silikoncompounds mit silanisiertem ATH zeigen eine verbesserte Hydrophobiebestdandigkeit
und eine schnellere Hydrophobiewiederkehr [23].

e Die Compounds mit silanisiertem ATH sind thermisch stabiler [36].

e Die elektrischen Eigenschaften (Erosionsbestdndigkeit, Lichtbogenfestigeit) werden durch die
Silanisierung verbessert [37].

e Die Silanisierung schiitzt den Fillstoff vor Sdureangriff [38].

e Die mechanischen Materialeigenschaften werden durch Silanisierung verbessert [15].

1.2.4 Vernetzer

Wahrend Silikondle und Silikonharze bereits nach der Hydrolyse der entsprechenden Silane
vernetzt sind, missen Silikonkautschuke noch vernetzt (vulkanisiert) werden. Es werden drei
verschiedene Vernetzungstypen unterschieden:

(1) Additionsvernetzung
(2) Kondensationsvernetzung
(3) Peroxidische Vernetzung

Fir die peroxidische Vernetzung, die auch im Rahmen dieser Arbeit Anwendung findet, werden
freie Radikale Gber einen thermisch- oder strahlungsinduzierten Zerfallsprozess von organischen
Peroxiden gebildet. Durch den Einbau von Vinylgruppen (Abbildung 13) in das Polymer (0,5-1,0
Mol-%) erhalt man eine gezielte Vernetzung, die zum finalen Silikonelastomer fiihrt. Auf die
Additions- und die Kondensationsvernetzung soll nicht ndher eingegangen werden, da im Rahmen
der Arbeit ausschlieRlich peroxidische Vernetzung zur Anwendung kommt.
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CH,
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Abbildung 13: Vinylgruppe am PDMS-Molekiil [2]

1.2.5 Additive

Additive sind funktionale Zusatzstoffe, die zur Einstellung spezifischer Materialeigenschaften
fihren. Sie werden in der Regel in kleinen Mengen (bis ca. 2 Ma.-%) zugesetzt. In dem hier
betrachteten Fall kommen lediglich Pigmente zur Farbgebung des Silikons zum Einsatz.

1.3 Aufbau und Herstellung von Verbundisolatoren

Die beschriebenen Silikone sind ein Bestandteil von Verbundisolatoren, die unter anderem fir die
Hochspannungs-Freiluftisolation in elektrischen Freileitungen und Umspannwerken eingesetzt
werden. Verbundisolatoren bestehen aus einem isolierenden Kernwerkstoff (GFK-Stab?), der die
mechanischen Krafte aufnehmen kann, den Metallarmaturen zur Krafteinleitung und der
Isolierhiille (meist Silikon) um den Kernwerkstoff vor Umwelteinflissen und elektrischen
Entladungen zu schiitzen.

Die Hauptaufgabe von Isolatoren besteht darin, eine ausreichend grofRe Distanz zwischen
hochspannungsfiihrenden Freileitungskomponenten, wie z.B. Leiterseilen und geerdeten
Bauteilen, wie z.B. der Masttraverse sicherzustellen und elektrisch zu isolieren. Dabei miissen die
verwendeten Materialien nichtleitend sein. Haufig kommt ein unidirektional glasfaserverstarkter
Epoxidharz (GFK)-Stab zum Einsatz. Der geeignete Abstand wird nach den Regeln der
Isolationskoordination gemdR IEC 60071-1 [39] festgelegt, um zu verhindern, dass ein
Spannungsiiberschlag (Lichtbogen) Uber die Luft erfolgt. Da leitfahige Fremdschichten
(Verschmutzung) auf der Isolatoroberflache zu Fremdschichtiiberschldgen fiihren konnen, muss der
oberflachliche Abstand (Kriechweg) separat anhand der vorliegenden Luftverschmutzung ausgelegt
werden [40]. Um Kriechstrome Uber die Isolatoroberfliche zu vermeiden und den Kriechweg zu
verlangern, wird um den GFK-Stab (Kernwerkstoff) ein Hillwerkstoff aus Silikon aufgebracht. Je
hoher die leitfahige Luftverschmutzung am Verwendungsort ist, umso mehr Schirme werden
bendtigt, um den Kriechweg zu erhéhen und Fremdschichtiiberschldge zu verhindern.

Eine weitere Aufgabe von Isolatoren ist es, mechanische Belastungen wie z.B. von Leiterseilen in
einem Abspannabschnitt an die Stitzkonstruktion (Mast) zu (bertragen. Die Bezeichnung des
Isolators gibt hierbei Aufschluss Gber die Belastungsrichtung: Langstabisolatoren sind nur auf Zug

Y In der Regel werden fiir Verbundisolatoren Rundprofile aus unidirektional glasfaserverstiarkten Epoxidharz-
Verbundwerkstoffen eingesetzt.
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belastet, Stiitzisolatoren sind Druck und Biegung belastet und Freileitungs-Stitzisolatoren sind auf
Zug und Biegung belastet. Die Krafteinleitung erfolgt tiber Metallarmaturen, die auf den GFK-Stab
gepresst (kaltverformt) werden.

Zum besseren Verstandnis der einzelnen Komponenten ist in Abbildung 14 der schematische

Aufbau

und ein Bild eines Verbundisolators dargestellt.

T Kernwerkstoff
é , E&;mj/ GFK - Verbundwerkstoff zur mechanischen
s | e Lastlibertragung und elektrischen Isolation
ﬁ&‘ | W Huillwerkstoff
“ Silikonelastomer zum Schutz des Kerns, mit
Schirmen zur Erh6hung des Kriechwegs
m’a& | % g 8
/ ‘ /
2z
% ! % Metallarmaturen
Ht Mit dem Kernwerkstoff verpresste
70 Stahlbauteile, als Montagepunkte zur

Mastgeometrie oder zu den Leiterseilen.

Abbildung 14: Schematischer Aufbau eines Verbundisolators und bildhafte Darstellung [20]

Zur Herstellung von Verbundisolatoren haben sich zwei Produktionsverfahren etabliert:

Um die
zu kon

Spritzguss-Verfahren: Dabei wird der mit Haftvermittler behandelte GFK-Stab in eine
Spritzgussform eingelegt, und der komplette Hillwerkstoff in einem Prozessschritt
aufgespritzt und ausgehartet.

Beim seltener verwendeten Modular-Verfahren wird zunachst der GFK-Stab mit einer ca.
3 mm dicken Silikonhiille ummantelt (Extrusionsprozess) und danach werden separat, im
Spritzgussprozess hergestellte Silikonformteile (Schirme) auf das Extrudatsilikon geschoben
und vulkanisiert. AbschlieRend werden die Metallarmaturen aufgepresst und der Spalt
zwischen Metall und Silikon mit einer dauerflexiblen Silikonpaste abgedichtet.

Dimensionen der standardmaRig in Deutschland verwendeten Isolatoren besser abschatzen
nen, wurden in der nachfolgenden Tabelle 1 einige Abmessungen und Parameter

zusammenfassend dargestellt.
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Tabelle 1: Standard-Langstabisolatoren im Deutschen Hochstspannungsnetz

Maximale Betriebsspannung 123 kv 245 kV 420 kV
Bauhohe 1310 mm 2300 mm 3500 mm
Kriechweg, mittlerer 3075 mm 6125 mm 10500 mm
Verschmutzungsgrad

Spezifizierte Mindestbruchkraft 925 kN 310 kN 500 kN
(Zugbelastung)

Gewicht? 7,9 kg 12,3 kg 31,5 kv
Steh-BlitzstoBspannung 590 kv 1135 kV 1720 kV

1.4 Silikone in der Hochspannungs-Freiluftisolation

Die erste dokumentierte Anwendung von Silikonen in der elektrischen Energielibertragung war in
Form einer Silikonpaste, um elektrische Uberschlige auf Isoliergehduse zu verhindern [41]. Die
Verwendung von Silikonelastomeren im groBeren Umfang startete im Jahre 1967, mit der Erfindung
von Silikonverbundisolatoren durch die Rosenthal Technik AG [42, 43]. Diese wurden in den
Hochstspannungsleitungen Deutschlands ab ca. 1975 groRflachig eingesetzt [44]. Der Aufbau der
Verbundisolatoren hat sich seitdem kaum verdndert. Diese bestehen bis heute aus dem
eigentlichen Isolierwerkstoff, einem glasfaserverstarktem Epoxidharz-Verbundwerkstoff (GFK-
Stab), dem Hullwerkstoff, bestehend aus einem hochspannungsfesten und witterungsbestandigen
Polymer (in der Regel Silikon) und den metallischen Armaturen zur Montage des Bauteils an den
Freileitungs- oder Umspannwerkskomponenten.

Verbundisolatoren besitzen gegeniiber Isolatoren aus Keramik oder Glas einige Vorteile, die in der
nachfolgenden Abbildung 15 dargestellt sind. Die Daten von 1990 und 2000 stammen aus zwei
separat publizierten Befragungen von Vertretern internationaler Energieversorgungsunternehmen
und Netzbetreibern innerhalb der CIGRE® Arbeitsgruppe 22.03, die liber einen langen Zeitraum die
Betriebserfahrungen mit Verbundisolatoren untersuchte [45]. Die Daten aus 2022 stammen aus
einer kirzlich publizierten Umfrage eines renommierten Beratungsunternehmens, das denselben
Ansatz wahlte und 99 Netzbetreiber aus aller Welt zu den Griinden der Verwendung von
Verbundisolatoren mittels Fragebogen befragte [46]. Wie in der konsolidierten Ubersicht der
verschiedenen Umfragen ersichtlich, liegen die Hauptgrinde fir die Verwendung von
Verbundisolatoren im verbesserten Verschmutzungsverhalten, der einfacheren Montage und der
verbesserten Zuverlassigkeit bei Fallen von Vandalismus®. Im Laufe der letzten 30 Jahre scheinen
die Falle von Vandalismus jedoch riicklaufig zu sein, da die Wichtigkeit dieses Vorteils gegeniiber
konventionellen Isolatorentechnologien abgenommen hat. Ein weiterer Trend ist beim
Kostenvorteil festzustellen. Das leichtere Handling von Verbundisolatoren aufgrund ihres
geringeren Gewichts und die im Vergleich zu Keramik- oder Glaskappen-Isolatorketten kiirzere

2 Beispielhaftes Gewicht eines Herstellers.

3 CIGRE (ist die Abkiirzung fir Conseil International des Grands Réseaux Electriques (franz. Internationaler Rat
fiir groRe elektrische Netze) und bezeichnet eine internationale technisch-wissenschaftliche Organisation fiir
den Informationsaustausch von Fachleuten im Bereich elektrische Energielibertragung und -Versorgung.)

4 Besonders in den U.S.A. wurde hiufig auf Isolatoren geschossen. Dies hat besonders bei Freileitungen mit
Glaskappenisolatoren zu Netzausfillen gefiihrt.
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Bauform fiihrt zu Vorteilen in der Auslegung der Freileitungsmasten, was einen erheblichen
Kostenvorteil mit sich bringt.

Il Unmfrage 1990
I Umfrage 2000
Il Unfrage 2022

30

25

20

15

10

Zustimmung in Prozent [%)]

Abbildung 15: Griinde fiir den Einsatz von Verbundisolatoren [45-47]

1.5 Anforderungsprofil von Freiluftisolierstoffen

Die fir die Hochspannungs-Freiluftisolation verwendeten Materialien sollten laut geltender Norm
[47] und gemalR eines international besetzten Expertengremiums CIGRE Uber die folgenden
Eigenschaften verfligen.

(a) Elektrische Eigenschaften

Laut CIGRE D1.14 [48] sind fir die verwendeten Hillwerkstoffe die in Tabelle 2 dargestellten
elektrischen Eigenschaften ausschlaggebend fiir den Einsatz in der Freiluftisolation. Silikone zdhlen
zu den Kunststoffen mit den besten dielektrischen Eigenschaften (Isoliervermdgen). Die in Tabelle
2 dargestellten Anforderungen stellen fiir die meisten Silikonkautuschukmischungen, die mit einem
geeigneten Flammschutzmittel ausgestattet sind, keine groRe Herausforderung dar.
Bemerkenswert ist bei Silikonen der hohe elektrischen Durchgangswiderstand (IEC 60093), der im
Bereich von 10%° bis 10*” Ohm cm liegt, sowie die Durchschlagsfestigkeit (Priifanordnung gemaR IEC
60243, 1 mm Platte), die im Bereich von 18 bis 27 kV/mm liegt und lber einen weiten
Temperaturbereich konstant bleibt [2, p. 1164, 4, p. 30].
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Tabelle 2: Empfehlung hinsichtlich der Mindestanforderungen an die elektrischen Werkstoffeigenschaften gemdf$ CIGRE
und IEC-Norm, sowie eine aktuelle Kundenanforderung [47] [48]

Minimal- Markt-
Beschreibung inima arkt z Test Standard
anforderung anforderung
Resistenz gegeniiber 35 kv/ 0,3 45 kv/ 0,6 DIN EN IEC
Kriechspurbildung und ml/min (1A3,5) ml/min (1A4,5) 60587
Erosion
Niedriges 1min/12kV/ 1min/12kV/ EN IEC 62217 /
Wasserdiffusionsvermégen | < 1mA (eff.) | < 0,5mA (eff.) IEC TR 62039
Volumenwiderstand >101°Om >10°Om EN 62243-1
Durchschlagsfeldstarke > 23 kV/mm > 23 kV/mm EN 60243-1
Lichtbogenfestigkeit >300s >300s EN 61621

Eine besonders wichtige produktspezifische Materialanforderung fiir Verbundisolatoren ist die
Bestandigkeit des Materials gegeniiber Kriechspurbildung und Erosion. Durch die bei elektrischen
Entladungen entstehende Hitze werden Locher oder leitfahige Entladungspfade erzeugt, die zu
einem Ausfall des Isolators fihren kdnnen. Um sicherzustellen, dass die eingesetzten Materialien
die Mindestanforderungen hinsichtlich der Bestdndigkeit gegeniiber elektrischen Entladungen
erreichen, wurde ein spezielles Testverfahren entwickelt, bei dem der Isolierstoff mit einer
Elektrolyt-Flissigkeit befeuchtet wird und gleichzeitig ein so hohes elektrisches Feld angelegt wird,
dass die Flussigkeitstropfen elektrische Entladungen ausbilden.® Eine gute Erosionsbestdndigkeit
beschreibt in diesem Zusammenhang die Fahigkeit, entsprechend bestindig gegenliber diesen
elektrischen Entladungen zu sein. Gute Materialien weisen einen geringen Masseverlust auf und
kénnen in der beschriebenen Testanordnung mindestens 6 Stunden ohne die Ausbildung von
Lochern oder elektrisch leitfahigen Kriechspuren bestehen. Silikonelastomere ohne
flammhemmende Fillstoffe sind in der Regel nicht in der Lage, den Test entsprechend der
genormten bzw. branchenweit geforderten Grenzwerte zu bestehen. Um die Anforderungen zu
erfillen, missen dem Silikoncompound z.B. Fillstoffe wie ATH zugesetzt werden. Da ein zu hoher
Flllstoffgehalt auch negative Auswirkungen auf andere Materialeigenschaften haben kann, ist es
wichtig den optimalen Fillstoffanteil herauszufinden. In der wissenschaftlichen Literatur finden
sich hierzu Ergebnisse, welche in der nachfolgenden Abbildung in konsolidierter Form dargestellt
sind. Der geforderte Grenzwert liegt bei 360 Minuten. Um diesen zu erreichen ist gemaR
vorliegenden Forschungsergebnissen ein ATH-Flllstoffgehalt von ca. 30 — 50 Ma.-% erforderlich
(Abbildung 16) [19, 49, 50]. Das Schadigungspotential der elektrischen Entladungen hangt dabei
zum einen von der Prifspannung (Leistung und Mobilitdt des Lichtbogens) und zum anderen von
der Befeuchtungsrate wahrend des Tests ab. Fir die hier diskutierten Literaturergebnisse wurde
eine Befeuchtungsrate von 0,6 ml/min gewahlt.

5> Die Anwender der Isolatoren sind in der Regel Ubertragungs- und Verteilnetzbetreiber. Hier wurden die
Angaben der Deutschen Ubertragungsnetzbetreiber Amprion, TenneT, Transnet BW und 50 Hertz angegeben.
6 Schiefe-Ebene Priifverfahren oder auch Inclined-Plane Test (IPT) gem. DIN EN IEC 60587
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Abbildung 16: Auswirkung des ATH-Fiillstoffgehalts und der Priifspannung auf die Erosionsbestdndigkeit [16, 49, 50]

Niedriges Wasserdiffusionsvermogen

Bei der Wasserdiffusionspriifung wird ein Abschnitt eines Isolators (Kern mit Hillwerkstoff) fir 100
Stunden in kochendem Wasser gelagert und anschliefend der Stromfluss bei 12 kV gemessen.
Durch diese Priifung wird hauptsachlich die Qualitdt des Kernwerkstoffs und der Grenzflache
zwischen Kern- und Hillwerkstoff Gberpriift.

Volumenwiderstand und Durchschlagsfeldstarke

Diese Eigenschaften beschreiben die grundsatzlichen, funktionsrelevanten Anforderungen von
Isolatoren und sollten durch den Einsatz von Additiven oder Fillstoffen nicht negativ beeinflusst
werden. Um diese Anforderungen zu erfiillen, sind anorganische Fiillstoffe mit hohem spezifischem
Widerstand erforderlich.

Lichtbogenfestigkeit

Die Hochspannungs-Lichtbogenfestigkeit (HL) beschreibt die Widerstandsfahigkeit des Isolierstoffs
gegenlber statisch anstehenden elektrischen Entladungen. Dabei wird der Werkstoff einem
Lichtbogen mit ansteigender Intensitat ausgesetzt und die Zeit gemessen, bis die Oberflache
zwischen den Elektroden leitfahig wird. Die HL-Prifung ist ein einfach durchzufiihrendes und
kostenglinstiges Verfahren, um die Isolierstoffeigenschaften zu ermitteln. Die Lichtbogenfestigkeit
wird bei Silikonelastomeren durch den Fillstoffgehalt positiv beeinflusst, wie in Abbildung 17 zu
sehen ist. Um die in Fachkreisen geforderte Mindestanforderung von 300 s zu erfiillen, muss
demnach ein ATH-Flllstoffgehalt von mindestens 73 Masseanteilen, bezogen auf die Masse des
Basissilikons (phr), enthalten sein.
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Abbildung 17: Ausfallzeit bei der HL-Priifung von Silikonproben in Abhdngigkeit des ATH-Fiillstoffgehalts [50, 51]

(b) Chemische und physikalische sowie mechanische Eigenschaften

In dieser Kategorie werden neben den mechanischen Grundanforderungen auch isolatorspezifische
Eigenschaften definiert. Die Isolatoren werden mitunter grob behandelt, z.B. bestiegen oder von
Vogeln angepickt, sodass gewisse mechanische Eigenschaften (WeiterreiBwiderstand,
Zugfestigkeit) erforderlich sind. Da bei elektrischen Entladungen Temperaturen von bis zu 1.200°C
erzeugt werden [52], ist es besonders wichtig, dass die Materialien nicht entflammbar (brennbar)
sind. Die UV-Bewitterung gemaR ISO 4892-2 ist eine Standard-Priifung und kommt bei einer
Vielzahl von polymeren Werkstoffen und Beschichtungssystemen zum Einsatz, so auch bei den
Freiluft-lsolierstoffen. Ein besonderes Augenmerk wird auf die Hydrophobie der Materialien gelegt.
Lambrecht [53] hat den Begriff der Hydrophobie in Bezug auf den speziellen Anwendungsfall der
Freiluftisolation folgendermalen definiert: ,Hydrophobie ist die Eigenschaft der Oberfldche eines
Isolierfeststoffes, oder auch einer durch kiinstliche oder natiirliche Verschmutzung des
Isolierfeststoffes entstandenen Verschmutzungsschicht, bei Kontakt mit Wasser bzw. mit wdssrigen
ElektrolytlGsungen nicht bzw. nur unvollsténdig zu benetzen”.

Im Allgemeinen wird darunter das Benetzungsverhalten des Werkstoffs mit Fllssigkeiten
verstanden. Fir Isolatoren ist diese Eigenschaft besonders interessant, da eine Vereinzelung der
Tropfen eine Verbesserung der Isolierwirkung, bzw. eine bessere Ausnutzung des Kriechwegs mit
sich bringt. Legt sich eine wassrige und leitfahige Verschmutzung flachig auf einer
Isolierstoffoberflache ab, muss mehr Kriechweg einkalkuliert werden, als wenn sich die Tropfen
vereinzeln und sich trockene bzw. isolierende Trockenbédnder zwischen den Tropfen ausbilden.

Wird auf der Silikonoberflache ein Wassertropfen aufgebracht, bildet sich aufgrund der
Hydrophobie kein geschlossener Wasserfilm, sondern Tropfen mit dem charakteristischen
Kontaktwinkel @ aus (Abbildung 18). Entscheidend flr diesen Kontaktwinkel sind gemaR der
Young'schen Gleichung (Gl. 1) die Oberflachenspannungen der beteiligten Materialien (Feststoff ys
und Flussigkeit y.), sowie die Grenzflachenspannung Fliussig/Fest ys.. Ist der statische Kontaktwinkel
O groRer als 90°, wird ein Material als hydrophob bezeichnet.
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Abbildung 18: Darstellung des statischen Kontaktwinkels zur Bestimmung des Grads der Hydrophobie

cos 0 = w (1)
YL

Der Isolierstoff muss im ungealterten Ursprungszustand hydrophob sein und sollte diese
Eigenschaft auch auf eine sich anlagernde Verschmutzungsschicht (ibertragen koénnen
(Hydrophobie-Transfer). Diese Eigenschaft wird bei Silikonen durch flichtige, kurzkettige
Silikonoligomere verursacht, die die Fremdschicht infiltrieren und diese ebenfalls hydrophobieren
[54].

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass die Isolierstoffe unter gewissen Einflussfaktoren ihre
Hydrophobie verlieren konnen. Diese Einflussfaktoren konnen elektrische Entladungen,
Bestrahlung oder aggressive Umweltbedingungen sein und kurzfristig fir den Verlust der
Hydrophobie sorgen. Allerdings ist es moglich, dass die Hydrophobie nach einer Erholungsphase
wieder vollstindig zuriickkehrt (dynamische Hydrophobie-Wiederkehr’). Entsprechend dieser
Beobachtung ist es moglich, dass (iber die gesamte Linge des Isolators unterschiedliche
hydrophobe bis hydrophile Zustdande herrschen, wie in Abbildung 19 zu sehen ist.

Hydrophob Hydrophil Hydrophob

Abbildung 19: Verschiedene Zusténde (hydrophob und hydrophil) auf einer Silikonpriifplatte [55]

Die hydrophoben Werkstoffeigenschaften konnen entweder durch hohe elektromagnetische
Strahlung (UV, Corona), durch eine thermische Oberflachenveranderung (elektrische Entladungen),
oder durch chemische Einflussfaktoren (aggressive Medien, wie z.B. Sduren) beeintrachtigt werden.

7 In den Diskussionen der aktuell zu iberarbeitenden Priifnormen soll fiir die Messung dieser Eigenschaft ein
neues Testverfahren, das ,Dynamische Tropfen-Prifverfahren”, verwendet werden.
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Mogliche Griinde dafiir sind der Abbau bzw. die Abspaltung der Methylgruppen von der
Siloxankette oder die Oxidation und Verbrennung der Oberflache [56, 57].

Bemerkenswert ist, dass die Empfehlung des Expertengremiums zwar eine Resistenz gegen Corona
und Ozon einfordert, es aber bis heute kein standardisiertes Testverfahren zum Nachweis dieser
Eigenschaft fiir polymere Isolierstoffe gibt® [58]. Dies ist insofern hervorzuheben, da elektrische
Entladungen und Corona eine massive Materialalterung verursachen kénnen. Eine ausfiihrliche
Ubersicht tiber das Schidigungspotential von Coronaentladungen wird in den nichsten Kapiteln
dargestellt. Ahnlich verhilt es sich bei der Besténdigkeit gegeniiber Chemikalien (Sduren). Das
Hauptaugenmerk liegt hierbei auf der Bestandigkeit des Kernwerkstoffs. Der Hillwerkstoff wurde
zum damaligen Zeitpunkt auRer Acht gelassen. Erst vor wenigen Jahren haben erste
Energieversorger eine Sdurebestandigkeit beziglich der Hillwerkstoffe in die jeweiligen
Spezifikationen aufgenommen [59]. Diese wesentliche Eigenschaft wird in den nachsten Kapiteln
genauer betrachtet. In Tabelle 3 werden zusammenfassend die standardisierten
Grundanforderungen an elektrische Isolierstoffe gezeigt. Die Anforderungen basieren auf einer
Umfrage innerhalb eines international besetzten Expertengremiums aus dem Jahre 2012 und
haben sich seither nicht gedndert.

Tabelle 3: Zusammenfassung der chemischen und mechanischen Grundanforderungen an Isolierstoffe [48]

Beschreibung Minimal-/Marktanforderung Test / Standard
. i ISO 34-1
WeiterreiBwiderstand >10 N/mm Methode A
Zugfestigkeit >4 N/mm? bei 200 % Dehnung ISO 37
. . ENIEC 62217 / EN
Nicht-Entflammbarkeit VO 60695-11-10
Resistenz gegeniiber X ENIEC 62217 /
Bewitterung und UV-Strahlung ISO 4892-2
Hydrophobie stat. Kontaktwinkel > 120° im IEC TS 62073
Neuzustand
. stat. Kontaktwinkel > 90° nach CIGRE TB 442
Hydrophobie Transfer 48 h App. B
Besta{1d|g.ke|t gegenuber Keine einheitliche Anforderung IEC 60343 und
Chemikalien andere
cR)t:;l:tenz gegeniber Corona und Keine einheitliche Anforderung Keine Norm

Zusammenfassend kann das Anforderungsprofil an polymere Isolierstoffe folgendermalien
beschrieben werden:

e Es wird ein Material bendtigt, das aus einer silikonbasierten Polymermatrix besteht und mit
geeigneten flammhemmenden Fillstoffen (z.B. ATH) in ausreichender Menge ausgestattet ist.

e Die mechanischen Eigenschaften des Werkstoffs miissen auch grobes Handling und
Montagetatigkeiten ermoglichen.

8 Es gibt verschiedene standardisierte Testverfahren zur Uberpriifung der Coronabestidndigkeit von
Polymeren, jedoch wird bislang keines in den relevanten Produktnormen fir Isolatoren genannt.
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e Es muss elektrisch isolierend sein, d.h. einen hohen Durchgangswiderstand, geeignete
Permittivitdt, Durchschlagsfestigkeit und Verlustfaktor aufweisen. Auch die Bestdndigkeit
gegeniber Erosion und Kriechspurbildung und die Lichtbogenbestandigkeit sollte hoch sein.

o Der Werkstoff muss gegeniiber UV-Strahlung, Ozon, Chemikalien und Corona bestandig sein.

Wie diese Anforderungen erfiillt werden, welche Alterungsmerkmale und Ausfallgriinde es gibt
und wie die Eigenschaften optimiert werden koénnen, wird in den nachfolgenden Kapiteln
beschrieben.
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Eingrenzung des Themas und Motivation zur wissenschaftlichen
Untersuchung der Alterungsbestdndigkeit von silikonbasierten Freiluft-
Isolierstoffen

Die groBRten Herausforderungen deutscher Energieversorger sind aktuell der Umbau bestehender
Netzinfrastruktur im Zuge der Energiewende und die Bewertung und der Erhalt der bestehenden
Systemtechnik [60]. Neben den alternativen Technologien zur Energielibertragung, wie
Hochspannungs-Gleichstrom-Kabeltrassen, kommen fir neue Freileitungsprojekte fast
ausschlieBlich Verbundisolatoren zum Einsatz. Da viele der derzeit betriebenen Freileitungen in den
Jahren zwischen 1960 und 1980 gebaut wurden, werden aktuell, nach ca. 45 Jahren im Betrieb,
auch einige Verbundisolatoren der ersten Generationen im Zuge der planmalRigen
Zustandsbewertung untersucht. In den bisher untersuchten Fallen decken sich die Erkenntnisse der
Laboruntersuchungen mit den erwarteten, vielfach publizierten Alterungsprozessen [61]. Eine im
Rahmen dieser Arbeit verdffentlichte Untersuchung [62] an (ber 80 Verbundisolatoren, die aus
dem TenneT-Netz am Ende der festgelegten Betriebsdauer entnommen wurden, kam zu dem
Ergebnis, dass die Reduktion der mechanischen Eigenschaften (mechanische Tragfahigkeit der
Isolatoren) in der Regel keinen Austausch innerhalb der vorgegebenen Lebensdauer von 50 Jahren
rechtfertigen wiirde®. Jedoch wurden bei allen ausgebauten Isolatoren Verdnderungen der
Silikonoberflache festgestellt, was die Betriebssicherheit im Netz beeinflussen kdnnte. Haufig
treten nach Jahrzehnten des Betriebs ein Verblassen der Farbe, der Riickgang der Hydrophobie und
der Anstieg der Rauheit auf. Diese Erkenntnisse decken sich auch mit prominenten
Veroffentlichungen und Erfahrungsberichten verschiedenster Netzbetreiber [46, 61, 63].

Um dies zu verdeutlichen wurden die bekanntesten, bisher vorliegenden Umfragen bei
Netzbetreibern aus den USA [63], China und die Analyse einer internationalen Befragung einer
Fachzeitschrift [46] in einer Ubersicht (Abbildung 20) zusammengefasst. Mithilfe dieser Ubersicht
lassen sich regionale Unterschiede identifizieren und auch die zeitliche Veranderung der Haufung
aufgetretener Fehler unterscheiden.

Hauptgriinde fir den Austausch von Verbundisolatoren sind demnach, Sprédbruch des GFK-Stabs,
Innendurchschlag und Silikonalterung. Der Sprédbruch bei Verbundisolatoren wird durch starke
Sauren verursacht, die den GFK-Stab zugbelasteter Isolatoren angreifen und zum mechanischen
Versagen der Isolatoren fiihren [64]. Hervorhebenswert ist, dass bis zum Jahre 2004 noch viele
Sprédbriiche in den USA auftraten, der Trend aber stark riickldufig ist’°. Grund fiir den Riickgang ist
die Verwendung von sdurebestandigen Glasfasern (ECR-Glasfasern) und eine Erweiterung der
bisher durchgefiihrten Labortests zur Qualifizierung neuer Isolatortypen, um die Anfalligkeit des
Designs gegeniliber Sdureangriff zu analysieren. Durch die genannten Anpassungen kann dieses
Fehlerbild nahezu komplett verhindert werden [37, p. 27]. Bemerkenswert ist an dieser
Entwicklung, dass der Bedarf nach ,sdurefesten” Glasfasern zu einer branchenweiten Anpassung
der Isolatorendesigns gefiihrt hat, bzw. der Bedarf erkannt (von E-Glas zu ECR-Glas!) und auch eine

° Die mechanische Auslegung basiert innerhalb Deutschlands auf einem konservativen Berechnungsmodell,
welche hohe Sicherheitsfaktoren auf die tatsadchlich anliegenden Belastungen beriicksichtigt. In der Regel
liegt die tagtagliche mechanische Belastung nur bei ca. 40 % der spezifizierten Schadensgrenze des Isolators.
10 yvon 1992-2004 wurden mehr als 30 Ausfille durch Sprédbruch in den USA berichtet.

11 Elektro-Glasfasern (E-Glas) fiir elektrotechnische Anwendungen und Elektro-Korrosion-Resistente
Glasfasern (ECR) als sdurestabile Variante des E-Glases.
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Abbildung 20: Griinde fiir den Ausbau von Verbundisolatoren [47,62,64]

Testmethode in die Norm implementiert wurde (Sprédbruchprifung gemal EN IEC 62039) [47].
Dieser Test wird allerdings ausschlieflich am GFK-Stab ohne Hillwerkstoff durchgefiihrt. Das
Versagen des Silikons als initialer Bestandteil des Schadensmechanismus wurde dabei offenbar in
Kauf genommen und bis heute nicht weiter optimiert [64]. Eines der Ziele der vorliegenden Arbeit
ist diese Liicke zu schlieRen.

Neben Sprodbruch werden als haufige Grinde fir den Austausch von Verbundisolatoren
Silikonalterung und Innendurchschlag genannt. Auch hier kann eine ahnliche Schlussfolgerung
gezogen werden. Der Alterungsmechanismus beginnt mit einer Schadigung des Hullwerkstoffs, z.B.
Rissbildung, Erosion. Anschliefend kann sich die Entladung aufgrund der mangelhaften Anbindung
des Silikons auf dem GFK in der Grenzflache ausbreiten. Jahrelang anstehende Entladungspfade
und Kriechspuren kdénnen so zu einem Innendurchschlag fiihren (Grenzflichenversagen). Ein
bestandigerer Hillwerkstoff wirde den Durchbruch der Entladungen auf die Silikon-/GFK-
Grenzflache jedoch hinauszégern und somit auch einen positiven Einfluss auf die Betriebssicherheit
des Isolators haben.

Dariiber hinaus fuhrt auch die Silikonalterung selbst zum Ausbau von Verbundisolatoren, da diese
im direkten Zusammenhang mit den kritischen Versagensmechanismen der Isolatoren steht. Sobald
dauerhafte elektrische Entladungen und Umwelteinfliisse auf den GFK-Stab einwirken kénnen, ist
es eine Frage der Zeit, bis der Isolator mechanisch oder elektrisch versagt (Abbildung 21).

Da die oberflachliche Alterung von Verbundisolatoren durch verschiedene EinflussgroRen einen so
groRRen Einfluss auf die Betriebssicherheit hat und diese Eigenschaftsverdanderung als einer der
meistgenannten Griinde fir den Austausch von Isolatoren aus der Leitung genannt wird, liegt die
Haupt-Motivation der vorliegenden Arbeit darin, die Alterungsbestandigkeit der Hillwerkstoffe
gegenlber aggressiven Umweltbedingungen zu optimieren.
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Abbildung 21: Mechanisches Versagen eines Isolators durch dauerhafte elektrische Entladungen

Im Anfangsstadium der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen, wurde eine
groBe Anzahl an Schadensberichten bei verschiedenen Betreibern von Hochspannungs-
Freileitungen analysiert. Hierbei wurde auf Daten von Uber 100 CIGRE-Veroffentlichungen [65, 66]
zuriickgegriffen und diese ausgewertet. In der ersten Analyse soll herausgestellt werden, welche
Alterungsmerkmale am haufigsten publiziert wurden (Abbildung 22). Wichtig ist zudem, dass dabei
nur die Publikationen beriicksichtigt wurden, bei denen alterungsbedingte Oberflachen-
veranderungen beschrieben wurden.
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Abbildung 22: Ergebnis der Literaturanalyse zur Identifizierung der am héufigsten publizierten Alterungsmerkmale bei
Verbundisolatoren [66,67]
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Bei lber 175 untersuchten Materialveranderungen an Verbundisolatoren tritt als haufigstes
Alterungsphanomen Erosion, Rissbildung und Auskreidung®? auf. Der Begriff Erosion beschreibt in
diesem Zusammenhang einen durch elektrische Entladungen (Entladungshitze) verursachten
Materialabtrag bzw. Durchschlag. In vielen Fallen flhrt eine ungeeignete Isolator-
Kettenkonfiguration?3, oder falsch montierte oder defekte Hardware zu elektrischen Feldstirken,
die zu Entladungen und elektrischer Erosion fiihren konnen. Dieses Ergebnis Gberrascht insofern,
da heutzutage meist Simulationsprogramme eingesetzt werden, um die elektrische Feldstarke auf
der Isolatoroberfldache zu berechnen und damit die Betriebssicherheit des Bauteils verbessern zu
kénnen. Bereits im Jahre 2004 hat die CIGRE-Arbeitsgruppe D1.14 unter anderem die Bestandigkeit
gegenliber Corona (dielektrische Barriereentladung) und Ozon als eine der wichtigsten
Materialeigenschaften flr polymere Isolierstoffe definiert [4]. Aus der Analyse einer Vielzahl an
Publikationen geht hervor, dass beispielsweise hohe elektrische Felder an der Isolatoroberflache
weitere negative Konsequenzen haben kdénnen. So beschreiben verschiedene Experten im Bereich
der Silikon-Verbundisolatoren das Auftreten von Farbveranderungen und den Abbau der
mechanischen Materialeigenschaften infolge hoher elektrischer Felder und Corona [68]. Weiterhin
ist der Sauerstoffgehalt auf der Isolierstoffoberfliche erhoht (Oxidation), was mit gédngigen
Laboranalysemethoden nachgewiesen werden konnte [68]. AulRerdem wird eine oxidative
Vernetzung und Versprédung des Silikonelastomers verursacht [22, 69], die Freisetzung
niedermolekularer Siloxanoligomere begiinstigt und die Veranderung der Molekdlstruktur auf der
Silikonoberflache gefordert [70]. Die benannten Materialveranderungen fiihren im Wesentlichen
zum Abbau der mechanischen Materialeigenschaften, dem Riickgang der Hydrophobie und einer
Beeinflussung der Bestandigkeit gegenliber Umwelteinfliissen, wie z.B. UV-Strahlung, Sduren und
elektrischen Entladungen [52]. Zum besseren Verstandnis der Schadigungsursachen wurden die in
den Literaturquellen gezeigten Schadensbildern und Ursachen gegeniibergestellt (Abbildung 23).
Neben den beschriebenen Auswirkungen hoher elektrischer Felder spielen vor allem leitfahige
Verschmutzung und Sduren auf der Isolierstoffoberfliche eine wichtige Rolle. Daneben kann eine
hohe UV-Strahlungsbelastung Oberflachenveranderungen [71] beginstigen. Die Steuerung
elektrischer Felder an der Isolatoroberfliche ist durch den Einsatz geeigneter Hardware gut
kontrollierbar, jedoch bei der Bestdndigkeit von Silikonelastomeren gegentiber UV-Strahlung und
aggressiven sauren Verschmutzungsschichten gibt es nach wie vor Optimierungsbedarf.

In den allermeisten Fallen werden die an die Verbundisolatoren gestellten Anforderungen erfillt
und ein storungsfreier Betrieb erzielt. Teilweise tGbererfillen die Verbundisolatoren sogar ihre mit
50 Jahren erwartete Lebensdauer und kénnen weiterbetrieben werden. Jedoch haufen sich die
Falle, bei denen Verbundisolatoren aufgrund einer ungewohnlichen Alterung nach wenigen Jahren
ausgetauscht werden miissen. Dies tritt vor allem in Lindern auf, in denen eine hohe UV-Belastung
und eine massive Luftverschmutzung nachgewiesen wurde [24, 72, 73]. Besonders in kiistennahen
Gegenden installierte Isolatoren weisen nach kurzer Betriebsdauer eine Reduktion der
mechanischen und elektrischen Materialeigenschaften, Rissbildung, Farbveranderungen und
Auskreidung auf, was auf Coronaentladungen, UV-Belastung und leitfahige Verschmutzungs-

12 Kreidung oder Auskreidung ist das Resultat eines ungleichmaRigen Abbauprozesses der Polymeroberflache.
Da das Matrixpolymer schneller abgebaut wird als der Fiillstoff, wird dieser oberflachlich freigesetzt. Kreidung
kann anhand einer rauen, pulverformigen Oberflachenschicht erkannt werden [67].
13 Die Isolatoren werden in der Regel mit metallischen Anbauteilen (Hardware) wie Feldsteuerringen oder
Schutzarmaturen zur Steuerung und Beeinflussung des elektrischen Felds ausgestattet. Die Baugruppe aus
teilweise mehreren Isolatoren und Anbauteilen wird als Isolatorkette bezeichnet.
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Abbildung 23: Auswirkungen der Einflussfaktoren auf die Alterungsmerkmale gemdpfs Literaturrecherche [53,72]

schichten zurlickgefiihrt werden kann. Auswirkungen dieses Schadensmechanismus sind in
Abbildung 24 und Abbildung 25 dargestellt. Ziel dieser Arbeit ist es, die Auswirkungen dieser
aggressiven Umweltbedingungen auf die Materialeigenschaften von Silikonelastomeren
abzumildern und somit die Betriebssicherheit von Verbundisolatoren zu erhéhen. Da intensive
Landwirtschaft und Diingemitteleinsatz und lokale, inhomogene elektrische Felder (Corona-
Entladungen) zur Bildung und Ablagerung von Sauren an der Isolatoroberflache flihren kénnen,
wird die Sdurebestandigkeit als besonders wichtiges Kriterium festgelegt. Es ist davon auszugehen,
dass durch eine Verbesserung der Sdurebestdndigkeit auch die Auswirkungen anderer
schadigender Einflussfaktoren deutlich reduziert werden, da diese in vielen Fallen im
Zusammenhang stehen.

Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt dabei ausschlieBlich auf Verbundisolatoren aus VMQ-HTV
Silikonelastomeren wie sie im vorhergehenden Kapitel eingefiihrt wurden.

Sprode Silikonoberflache
mit Rissen

- Starke Verschmutzung

ﬂ

GFK-Stab (Metallarmatur wurde
zu Untersuchungszwecken
entfernt)

Abbildung 24: Isolatorkern mit gealterter Silikonummantelung [75]
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Grundlagen zum Alterungsverhalten von Silikonelastomeren in der Hochspannungs-
Freiluftisolation

Abbildung 25: Hochspannungsseite eines Isolators mit stark verschmutztem und gealtertem Strunk (GFK-Stab mit
Ummantelung), elektrischen Erosions- und Durchschlagsspuren [74]

2.1 Grundlagen zum Alterungsverhalten von Silikonelastomeren in der
Hochspannungs-Freiluftisolation

e DieAlterung von Isolierstoffen wird gemaR DIN EN 60505 [75] als die Gesamtheit aller irreversibel
verlaufenden, chemischen und physikalischen zeitabhangigen Veranderungen definiert. Die
Alterungsbestandigkeit beschreibt somit das Vermoégen des Materials, den genannten
Veranderungen zu widerstehen.

e  Wie in Abbildung 26 ersichtlich, missen Isolatoren einer Vielzahl von Belastungen standhalten.
Erwdhnenswert ist an dieser Stelle, dass manche Belastungen ein Vvielfaltiges
Schadigungspotential haben. So koénnen durch Corona-Entladungen sowohl UV-Strahlung,
Sauren, Ozon und Hitze entstehen.

+ Temperatur * El Feldstarke « Sauren durch + Thermische * Pilze

* Wind « Corona Sauren Regen, Belastung * Flechten

« Handling/Montage « Entladungen Corona und * UV-Strahlung « Algen

« Tiere * Hitze Luftverschmutzung + Organische

* Eis/Schneelast « Salze / Nitrate Verunreinigung

+ Kombinationen (Vogelkot)
(Hagel)

Abbildung 26: Ubersicht iiber die Belastungen eines Isolators im Netzbetrieb
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Grundlagen zum Alterungsverhalten von Silikonelastomeren in der Hochspannungs-
Freiluftisolation

Silikonkautschuk zeigt eine hohe Alterungsbestiandigkeit, die durch den Aufbau der
Polymerstruktur erklart werden kann. Beispielsweise weist eine Silizium-Sauerstoff-Kette
(Backbone) mit angelagerten Hydroxylgruppen mit ca. 445 kl/mol eine hohe Bindungsenergie und
daher eine besonders hohe Bestandigkeit auf [76]. Die anderen im Silikonmolekiil vorhandenen
chemischen Bindungen besitzen teilweise deutlich niedrigere Bindungsenergien (Tabelle 4).

Tabelle 4: Bindungsenergie ausgewdhlter chemischer Bindungen im Silikonkautschuk [53, 68, 77-79]

Chemische Bindung Bindungsenergie in kJ/mol Bindungsenergie in eV
Si-0 444445 4,6
c-0 339-358 3,5-3,7
Si—-C 306-318 3,2-3,3
C-H >104 >1,1

Basierend auf verschiedenen Alterungserscheinungen wird die Alterung von Verbundisolatoren in
zwei Phasen beschrieben.

(1) Die Alterungsfriihphase zeichnet sich durch den teilentladungsbedingten Verlust der
Hydrophobie aus [80], die im praktischen Einsatz kritische Kriechstrome entlang der
Silikonoberflache durch die Vereinzelung von elektrisch leitfahigen Wassertropfen unterbinden
soll. Durch die schadigenden Auswirkungen von hochenergetischer UV-Strahlung und hohen
elektrischen Feldern werden zuerst die Methylgruppen abgespalten, was durch die in Tabelle 4
dargestellten Bindungsenergie deutlich wird. Die Alterungsfrihphase wird durch feuchte
Verschmutzung oder kurzfristig auftretende, schadigende elektrische Belastung initiiert, was aber
nicht zwangslaufig zu einer dauerhaften Schadigung des Isolierstoffs fiihren muss, da Silikone in der
Lage sind, die Hydrophobie durch die Diffusion von Siloxanoligomeren!* an die
Isolierstoffoberfliche und der Neuausrichtung des Siloxanbackbones zu ,heilen“®® [53, 54].
Leitfahige Fremdschichten erhohen die Oberflachenleitfahigkeit auf der Isolierstoffoberflache und
erzeugen Entladungen zwischen benetzten Bereichen. Dabei werden impulsformige
Oberflachenstrome generiert, die das darunterliegende Silikonkautschuk schadigen kénnen. Neben
der lokalen Entladungshitze von bis zu 1.200°C, werden v.a. Sduren freigesetzt [69].

(2) Inder Alterungsspatphase treten irreversible Materialverdanderungen auf. Bei der Benetzung der
duReren Grenzschicht des Silikonelastomers werden stromstarke Entladungen verursacht, die zur
thermischen Zersetzung des Polymers fiihren (Abbildung 27). Die Folge sind Erosion und
Kriechspurbildung. Kriechspuren weisen eine hohe Leitfahigkeit auf und beglinstigen zuséatzlich den

14 Diffusion von Silikonoligomeren in Fremdschichten mit anschlieRender Hydrophobierung der Fremdschicht
wird als Hydrophobietransfer genannt.

15 Auch Hydrophobie — Recovery genannt.
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Grundlagen zum Alterungsverhalten von Silikonelastomeren in der Hochspannungs-
Freiluftisolation

elektrischen Uberschlag eines Isolators. Fortschreitende Erosion kann bei Verbundisolatoren den
mit Silikon ummantelten GFK-Stab freilegen, der nur Uber eine geringe Witterungsbestandigkeit
verfligt. Durch diese Beschadigung des GFK-Stabs und elektrischer Entladungen kann es zum
mechanischen Versagen des Isolators kommen. Die irreversiblen Materialverdanderungen wie
beispielsweise Rissbildung, Auskreidung, Farbverlust und Versprodung des Silikonelastomers lassen
sich der Alterungsspatphase zuordnen und spielen im Rahmen dieser Arbeit eine ibergeordnete
Rolle. Die hohe UV- wund Witterungsbestandigkeit verbunden mit einer hohen
Hydrophobiebestédndigkeit, der rasche Hydrophobietransfer auf angelagerte Fremdschichten und
eine hohe Kriechstromfestigkeit sind wichtig, um die genannten Effekte weitestgehend zu
vermeiden [55, pp. 6-7].

Abbildung 27: Trockenbandentladungen auf einer hydrophoben Isolierstoffoberfldche [52]

Die aktuelle Beschreibung der Alterungsmerkmale bezieht sich allerdings nur auf den Abbauprozess
der elektrischen Materialeigenschaften, d.h. vom Verlust der Hydrophobie bis zum elektrisch-
thermischen Versagen des Silikon-Hullwerkstoffs. Eine Beschreibung des erweiterten
Alterungsprozesses inklusive der beobachteten Effekte wie z.B. Farbverlust, Abbau der
mechanischen Werkstoffeigenschaften, Rissbildung, u.a.m. ist bisher nicht veroffentlicht worden.
Es wurde aber eine aus verschiedenen Quellen zusammengetragene umfassende schematische
Zusammenstellung der Alterungsfriih- und Alterungsspatphase mit der schematischen Darstellung
in Abbildung 28 erarbeitet.
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Abbildung 28: Schematische Darstellung zu den Alterungsphasen von polymeren Isolierstoffen durch elektrische

Beanspruchung [81-83]

2.2 Ursachen und Auswirkungen von Alterung auf die Betriebssicherheit von Silikon-

Verbundisolatoren

Die verschiedenen Ursachen und Auswirkungen der
zusammengefasst. Die einzelnen Belastungsarten werden in den nachfolgenden Unterkapiteln

genauer beschrieben.
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Abbildung 29: Gegeniiberstellung von Belastungen und deren mégliche Auswirkungen

2.2.1 Mechanische Belastungen

Durch Wind, Schnee- und Eisanlagerung wird der Hillwerkstoff von Verbundisolatoren wahrend
des Betriebs mechanisch belastet. Auch die elastische Dehnung des Kerns bei Zug- oder
Biegebelastung wird auf die Silikonummantelung Ubertragen, was zum Risswachstum bei
vorgeschadigtem Material fiihren kann. Der GroRteil der Schiaden wird allerdings durch
unsachgemaRe Montage oder den Transport verursacht. Haufig werden bei der Montage weiterer
Anbauteile, Schirme oder der Hillwerkstoff selber beschadigt. Auch kdnnen Végel und andere Tiere
die Isolatoren wahrend der Lagerung in den Baulagern oder in den Leitungen beschadigen.

Diese Art der Beanspruchung wird im Rahmen der Arbeit nicht weiter untersucht, da die Ursachen
nicht in einer ungeeigneten Materialzusammensetzung liegen oder in den Bereich der
Materialalterung fallen, die hier im Fokus steht und optimiert werden soll. Ein wichtiger Aspekt ist
in diesem Zusammenhang, dass der Mantelwerkstoff iber eine ausreichende mechanische Zug-
und Weiterreil¥festigkeit verfligen muss, um Beschadigungen bei der Montage zu vermeiden.

2.2.2 Elektrische Belastungen

Der groRRte Anteil der Isolatoren weltweit wird im Bereich von Wechselspannungssystemen
betrieben. Dafiir liegt bereits langjahrige Betriebserfahrung vor und die Auswirkungen hoher
elektrischer Felder (E-Feld) sind weitestgehend verstanden [84-86]. Obwohl Isolatoren fir den
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Einsatz unter hohen elektrischen Spannungen ausgelegt sind, sollte das den Isolator umgebende
elektrische Feld durch den Anbau von metallischen Feldsteuerringen gesteuert werden. Hohe
elektrische  Felder koénnen zu Coronaentladungen, Entladungsaktivitit oder zum
Spannungsiiberschlag flihren [87]. Insbesondere im Zusammenspiel mit Feuchtigkeit werden
bereits ab geringen Oberflichenfeldstdrken im Bereich von 0,4 kV/mm Coronaentladungen an den
Tropfenrandern verursacht [88]. Die Wassertropfen werden durch den Einfluss elektrischer Felder
verformt [89], benachbarte Tropfen flielen zusammen, stromstarkere Entladungen bilden sich und
die Hydrophobie geht lokal verloren [82, 90]. Nach dem Einsetzen stromschwacher
Oberflachenentladungen durch leitfahige Verschmutzungen geht die Alterungsfriihphase in die
Alterungsspatphase liber. In dieser werden irreversible Materialveranderungen verursacht, wie
unter anderem die Erosions- und Kriechspurbildung [49], welche in der standardisierten
Testanordnung des ,Schiefe-Ebene-Prifverfahrens” gem. DIN EN IEC 60587 getestet wird [91]. In
Tabelle 5 sind die wesentlichen Grenzfeldstarken fir elektrische Felder unter Freiluftbedingungen
aufgefiihrt. Um die Alterung von polymeren Isolierstoffen zu verhindern, sollte das elektrische Feld
so abgeschirmt werden, dass die dauerhafte elektrische Feldstarke unter 4,2 kV/cm liegt.

Tabelle 5: Elektrische Feldstdrken und deren Auswirkungen

Trockene Feuchte Isolierstoff- Weitere
Isolierstoffober- oberflache Auswirkungen
flache
> 3,5 kV/cm - Beschleunigte »Alterungsfriihphase”
Alterungseffekte Tempordrer Abbau der
Hydrophobie
> 4,2 kV/cm - Beschleunigte Alterung
(Normalfeld)
> 4,2 kV/cm - Wassertropfencorona UV-Strahlung
(Tangentialfeld) (Teilentladung-Einsatz) Erwdrmung
Saurebildung
Ozonbildung
Reduktion el. / mech.
Materialeigenschaften
Rissbildung
> 18 kV/cm Sichtbare Corona Entladungsaktivitat Hitzeeintrag
Farbveranderung Trockenbandentladung
Erosion
Kriechspurbildung
Hoéhere Akkumulation Bildung leitfahiger Verfarbung
leitfahiger Spuren mit Erosion
Fremdschichten Uberschldgen und Lichtbégen und
(RuR) durch Erosion Uberschlage
Lichtbogen und
Erosion

Neben der thermischen Zersetzung der Isolierstoffoberfliche durch Entladungen fihrt auch die
reine Corona-Belastung zu irreversiblen Schaden des Isolierstoffs.

Corona wird durch hohe elektrische Feldstarken an der Silikonoberflache verursacht und kann tGber
einen Zeitraum von mehreren Stunden an der Isolierstoffoberflache anstehen [37]. Besonders die
bereits beschriebene Wassertropfencorona kann zur Alterung des Isolierstoffs fiihren. In der
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nachfolgenden Auflistung in Tabelle 6 und in Abbildung 30 wird der aktuelle Stand des Wissens aus
verschiedenen Quellen zur Wirkung der Corona auf Silikonisolatoren zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 6: Zusammenfassung des Schédigungspotentials von Corona-Entladungen auf Silikonisolatoren

Schadigungspotential von Corona-Entladungen

Literatur

Risse (Cra

cking)

Auskreidung

Schadigung des Polymers durch Saurebildung

Veranderung der mechanischen Eigenschaften

Oxidation

Silica-Like-Layer (Verkieselung)

Radikalische Vernetzung

Veranderung der chemischen Zusammensetzung der

Silikonoberflache

Schadigung des Polymers durch Ozon

Schadigung des Polymers durch UV-Strahlung

[92, p. 122]

[67, p. 15, 93, p. 838]

[92, p. 127, 94, 95]

(68]

(68]

(68]
[11, 52]

[96]

[68, 69, p. 1985]

[97, p. 1999]

Der beschriebene Einfluss von Corona ist vielschichtig, sodass eine weitere Abstrahierung, wie in

der nachfolgenden schematischen Darstellung

in Abbildung 30 aufgezeigt,

sinnvoll

Corona
Beschleunigung von lonen UVv- Hitze Sekundarreaktionen mit
auf die Oberflache Strahlung Bildung von

(lonisierung)

i

4

atmosphérischen
Zersetzungsprodukten,
Ozon, Sauren

4

* Anstieg des Sauerstoffgehalts durch Bildung von
Silanol- und Hydroxylgruppen

* Hydrophobieverlust
* Oxidative Vernetzung

* Zerstérung des Netzwerks unter Bildung von

PDMS-Oligomeren

* Risshildung ,,Corona-Cutting”

Saurebildung
Hydrophobieverlust
Anstieg der
Fremdschichtleitfahig
keit

Abbildung 30: Zusammenfassende Ubersicht zu den Auswirkungen von Corona-Entladungen gem. [37, 68, 73, 89]

ist.
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Die Materialalterung wird durch lonisierung, UV-Strahlung, Entladungshitze und
materialschadigenden Zersetzungsprodukten verursacht. Die energiereiche Strahlung (UV,
lonisierung) und die lokale Erwdrmung fihren zu Oxidation, Hydrophobieverlust,
Polymerkettenbriichen und zur Rissbildung (Abbildung 31). Haufig sind auch Auskreidung und der
sog. ,Silica-Like-Layer“-Effekt zu beobachten. Die Sekundarreaktionen schadigen das Material
zusatzlich, da ein saures Milieu erzeugt wird, oder durch reaktive Ozonmolekiile das Material
chemisch angegriffen wird.

Wie in Abbildung 30 beschrieben, werden an gealterten Isolatoren haufig Risse, Auskreidung und
eine sprode Oberflachenschicht festgestellt, welche auf hohe elektrische Feldstarken
zuriickzufihren sind. Ein Beispiel fiir Materialalterung ist in Abbildung 31 gezeigt. Haufig sind an
den Isolierstoffoberflachen diinne, oberflachliche Risse feststellbar, die sich bei mechanischer
Belastung ausbreiten bzw. sich tiefer in das innenliegende Material ausbreiten. Der Effekt des
»Silica-Like-Layers” wurde erstmalig von Sklenicka [98] und Kim beschrieben [57] und untersucht.
Bei diesem besonderen Alterungsphanomen bricht eine diinne, oberflachliche Schicht (verkieselte
Oberflache, siehe Abbildung 32) bei mechanischer Spannung spréde auf und das darunterliegende
noch flexible Material kommt zum Vorschein. Teilweise sind bereits vor der mechanischen
Belastung oberflachliche Spannungsrisse sichtbar, was auch als ,,Mud-Cracking” bezeichnet wird
[99].

surface

1 240 iim

Abbildung 31: Rissbildung ("Mud-Cracking") bei PDMS-Elastomeren durch Corona-Entladungen [53, 101, 102]
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Verkieselte Oberflache
(,,Silica-Like-Layer”)

Ubergangszone gebrochener
Polymerketten

Innenliegendes Material
(,,Bulk”)

Abbildung 32: Schematischer Aufbau des Silica-Like-Layers nach Kim [57]

2.2.3 Chemische Belastungen

Laut Pachaly et al. [2] sind Silikone gegeniliber verdiinnten Sduren und Laugen resistent.
Konzentrierte Sduren oder erhohte Temperaturen fiihren dennoch zur deutlichen Schadigung.
Ebenso kritisch zu betrachten sind heiRe Ole durch ihren Anteil an oxidierenden und aggressiven
Bestandteilen. Apolare Losungsmittel oder Silikonéle verursachen eine reversible Quellung [2, pp.
1164-1165]. Eine Vielzahl von wissenschaftlichen Publikationen behandelt die Sdurebestandigkeit
von Silikonen fiir die Freiluftisolation, da mehrfach ein direkter Zusammenhang zwischen der
Saurebeanspruchung und einer daraus resultierenden Materialalterung hergestellt werden konnte
[21, p. 913, 24, p. 2]. Des Weiteren besteht wissenschaftlicher Konsens, dass durch hohe elektrische
Felder und Corona Sauren erzeugt werden kénnen [89, p. 1, 92, p. 127].

Die Saurebildung wird durch auf der Isolierstoffoberflaiche stehende Wassertropfen unter dem
Einfluss des elektrischen Felds verursacht. Die Wassertropfen werden durch das elektrische Feld
verformt und zu Schwingungen angeregt (Wechselspannung), dadurch kommt es zu
Feldverstarkungseffekten zwischen den Tropfenzentren und deren Randern was zu elektrischen
Mikroentladungen fiihrt [80]. Unter Beteiligung des Luftstickstoffs entstehen Stickoxide NOy, die
durch Anwesenheit von Wasser salpetrige Sdure (HNO;) und Salpetersdaure (HNOs) bilden.
Salpetrige Saure stellt eine instabile Verbindung dar, die sich zersetzt oder durch Ozon zu
Salpetersaure reagiert (Abbildung 33) [37, 82].

.n!"lrz + Gz — 21"‘}0
4ND + 203 —* 41"'}0: + 'Dz
ZNGZ + HZ'D — HNGS + HPJ'D:

HNG: + '03 —* H.E"HFGB + ﬂ:

Abbildung 33: Chemische Reaktion von Stickoxiden zu salpetrigen Sduren und Salpetersdéure

Elektrische Entladungen an Wassertropfen < 100 upl verursachen bereits nach geringen
Einwirkdauern (Sekunden) einen starken Abfall des pH-Wertes von 7 auf 2,5-3 [92]. Von Koshino et
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al. [51] wird beschrieben, dass nach dauerhafter Corona-Belastung ein pH Wert von 0-2 gemessen
werden konnte. Flr alkalisch wirkende Fiillstoffe wie ATH oder Kalziumkarbonat (CaCOs), die wie
beschrieben zur Erhéhung der Resistenz gegenliber Erosion und Kriechspurbildung eingesetzt
werden, stellt die sich bildende saure Umgebung auf der Oberflache eine starke Belastung fir den
Isolierstoff dar [100]. Salpetersaure kann mit dem im Silikon eigebrachten ATH zu Aluminiumnitrat
reagieren, das sehr gut in Wasser 6slich ist (Abbildung 34).

AI(OH)3 + 3HNO; — AI(NOs)3 + 3H,0

Abbildung 34: Reaktion von Salpetersédure mit Silikon zu Aluminiumnitrat

Es ist weiterhin davon auszugehen, dass an betauten Isolierstoffoberflaichen besonders starke
Sduren entstehen konnen, da diese im Vergleich zu beregneten Oberflachen weniger stark
verdinnt werden. Des Weiteren werden durch Mikroentladungen auch Hydroxyradikale gebildet,
welche stark hydrophil auf das Silikonelastomer wirken kénnen [37, p. 255]. Die Auswirkungen
hoher elektrischer Felder und insbesondere die der Saurebildung werden in Fachkreisen immer
wieder diskutiert. In den aller meisten Fallen wird eine rissige, versprodete Oberflache nach dem
Saureangriff beobachtet. Untersuchungen haben gezeigt, dass durch Sauren der Fillstoff abgebaut
wird, was mittels thermo-gravimetrischer Methoden (Masseverlust) nachgewiesen werden kann
(Abbildung  35). Dieser Masseverlust ist von der Saurekonzentration und der
Flllstoffoberflachenbehandlung abhangig. Nachfolgend werden aktuelle Forschungsergebnisse
stichpunktartig zusammengefasst.

Der E-Feld-bedingte Saureangriff an Freiluft-Isolierstoffen kann laut einschlagiger Literatur zu den
folgenden Alterungsmerkmalen fiihren:

e Reduktion der mechanischen Materialeigenschaften [94, p. 520, 101, p. 7]

e Versprodung und Herabsetzung der Bruchdehnung [101]

e Reduktion der Dichte und Masseverlust [7, p. 4]

e Veranderung der Dielektrischen Eigenschaften (Isoliervermogen) [7, 102, p. 371]

e Reduktion der thermischen Bestdndigkeit [7] und daraus resultierende Abnahme der
elektrischen Erosionsbestandigkeit [21, p. 914, 59, p. 14, 102]

e Harteanstieg und Nachvernetzung [24, p. 2]

e Verlust der Hydrophobie [21, p. 911]

e Risshildung [73, p. 390, 103]

e Anstieg der Rauheit [43, p. 913]
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Abbildung 35: Konsolidierte Darstellung zum Masseverlust bei Silikonelastomeren durch Sdureauslagerung [22, 59, 104]

Mittels chemischer Analysemethoden konnen weitere Materialveranderungen durch hohe E-Felder
ermittelt werden. Zur Untersuchung der chemischen Oberflichenzusammensetzung wird haufig
Infrarotspektroskopie (FTIR) eingesetzt. Diese Methode kann dazu verwendet werden, die Art und
Quantitdat bestimmter funktioneller Gruppen festzustellen wie anhand der wichtigsten,
charakteristischen Wellenldngenbereiche [93] in Tabelle 7 dargestellt ist. Die FTIR-Analyse wird in
der Regel in einer vergleichenden Priifung zwischen gealterten und ungealterten Proben
verwendet, um feststellen zu kénnen, ob und welche Abbaureaktionen im Polymer stattgefunden
haben. Die Auswirkungen chemischer Belastungen auf silikonbasierende Isolierstoffe wurden
mehrfach publiziert, wie nachfolgender Uberblick unterstreicht:

e Quantitative Analyse der Abbaureaktion von Silikon (PDMS) durch starke Sauren [98, 105]

e Analyse des Abbaus von ATH durch natirliche Alterung [12]

e Photooxidation flhrt zur Nachvernetzung, Kettenbruch bei PDMS-Molekilen und zur Bildung
von Aldehyden, Ketonen [93]

e Die Oxidation von Silikonen kann durch die Auswertung des ,Oxidation Index” im FTIR
bewertet werden. Charakteristisch flr die Oxidation sind die Wellenzahlenbereiche von 1735
cmbis 1263 cm™, welche mit den Verbindungen zwischen Carbonyl- und Methyl-Resten und
der Siloxankette in Verbindung gebracht werden kénnen [93].

e Der Chalking Index beschreibt das Verhiltnis zwischen Fiillstoff ATH (3300-3650 cm™) und der
Siloxankette (1100-1000 cm™) und kann laut [93] zur Einstufung der Auskreidung des
untersuchten Silikonelastomers verwendet werden.
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Tabelle 7: Charakteristische Wellenzahlenbereiche einiger funktioneller Gruppen in Silikonelastomeren

Funktionelle Wellenzahlenbereich in cm™
Gruppe

OH 3.700-3.200

CHin CHs 2.962-2.960

OHin H,0 1.640

CH 1.440-1.410

Si-CHs 1.270-1.255

Si-O-Si 1.100-1.000

Si-(CHs)3 870-850

(Si-CHs), 840-790

2.2.4 Physikalische Belastungen

In diesem Teilkapitel werden die Auswirkungen der Temperatur und der natiirlichen UV-Strahlung
dargestellt. Silikone sind Uber einen weiten Temperaturbereich stabil und flexibel. Gegeniiber
Umwelteinfliissen sind sie weitestgehend bestandig [4]. Jedoch gelten fir die Anwendung in
Hochspannungs-Freileitungen besondere Anforderungen. Insbesondere die schockartige
Entladungshitze fihrt zur massiven Schadigung des Materials (Erosion). Unter bestimmten
Bedingungen kann UV-Strahlung zur Alterung von Silikonelastomeren fiihren. Die Bestandigkeit von
Isolierwerkstoffen gegeniliber UV-Strahlung wird in verschiedenen, standardisierten Testmethoden
Uberprift. In der Regel tritt eine Reduktion der mechanischen Werkstoffeigenschaften in
Abhangigkeit der UV-Alterung (Abbildung 36), das Verblassen der Farbe oder Auskreidung auf.
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Abbildung 36: Zunahme der Hérte und Abnahme der Bruchdehnung bei Silikonen durch UV-Strahlung [106]

Nachfolgend sind die in der Fachliteratur beschriebenen Alterungsmerkmale (Tabelle 8) nochmals
zusammengefasst:
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Tabelle 8: Zusammenfassender Uberblick zu den in der Literatur beschriebenen Eigenschaftsverdnderungen bei
Silikonelastomeren durch UV-Strahlung

Kategorie Alterungsmerkmal Literatur
Veranderung der - Kettenspaltung, besonders Methyl- [22, 71, p. 5937,
chemischen Seitengruppen 107, 326ff]
Zusammen- - Bildung von reaktiven Silyl-Radikalen
setzung (Abbildung 37) oder Polysilylperoxi-Radikale,

die wiederum Wasserstoffatome von
Methylgruppen abspalten kdnnen.
- Bildung von Silanol-Gruppen

- Oxidierung und Bildung freier Radikale [22, 108]
welche zur Nachvernetzung des Silikons
flihren
- Veranderung der chem. [96, 109, p. 12,
Molekiilzusammensetzung 110, p. 423, 111]
- Zunahme der Wasseraufnahme
Veranderung der - Farbveranderungen (Verblassen) [78, p. 268, 96,
physikalischen - Anstieg der Harte 111-113]
Werkstoff- - Reduktion der Bruchdehnung
eigenschaften - Reduktion der Zugfestigkeit
- Risshildung
- Auskreidung
- Es konnte eine Zunahme der [106]

Oberflachenleitfahigkeit und eine leichte
Reduktion der Erosionsbestandigkeit durch
Auslagerung von Silikonproben fiir bis zu
5000 Stunden in standardisierten UV-Tests
festgestellt werden.
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I .

B i i i i SO
I |
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Abbildung 37: Bildung von Silyl-Radikalen durch energiereiche Strahlung [107, p. 332]

2.2.5 Biologische Belastungen

Biogener Bewuchs (Algen, Flechten, Pilze, Sporen und Schimmel) treten an allen Oberflachen in der
natlrlichen Umgebung auf. Bei unsachgemafer Lagerung von Verbundisolatoren in feuchten Kisten
in Verbindung mit geringem Luftaustausch kénnen sich an Silikonoberflichen Schimmelpilze
ausbreiten und zur Veranderung der Materialeigenschaften fihren. Bei Glas- und
Porzellanisolatoren kann durch biogenen Bewuchs die elektrische Uberschlagsspannung deutlich
herabgesetzt werden [114, 115]. Diese Reduktion ist auf die feuchte Fremdschicht (z.B. Flechten)
zurickzufihren, die direkt an der Isolatoroberflaiche entlangwachst. Bei Verbundisolatoren ist
dieser Effekt nicht so stark ausgeprdgt, wobei mehrfach Falle von Verbundisolatoren mit
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Schimmelpilzbefall berichtet wurden [116—118]. Der Einfluss von biologischen Einflussfaktoren ist
an dieser Stelle nur der Vollstandigkeit halber dargestellt, wird aber im Rahmen dieser Arbeit nicht
weiter behandelt.

2.2.6  Zusammenfassende Ubersicht zur Bewertung des Alterungszustands

Basierend auf den Erkenntnissen aus den ausgewerteten Publikationen zum Stand von
Wissenschaft und Technik zur Alterungsbestandigkeit von silikonbasierten Freiluft-lsolierstoffen
durch den Einsatz oberflaichenmodifizierter, anorganischer Fillstoffe werden fir den
nachfolgenden Versuchsteil folgende Parameter und Eigenschaften ausgewahlt, um das
Alterungsverhalten der Silikonpriflinge untersuchen und bewerten zu kénnen.

Beschreibung des Alterungszustands mittels Analyse spezifischer Werkstoffeigenschaften:

e Relative Veranderung der Zugfestigkeit, Weiterreilwiderstand, Bruchdehnung

e Veranderung der Harte

e Relative Reduktion der Hydrophobie

e Relative Veranderung der Erosions- und Lichtbogenbestandigkeit

e Analyse der Wasseraufnahme als Mal} fiir die dielektrischen Werkstoffeigenschaften

Zur Bewertung der Saurebestandigkeit werden folgende Materialeigenschaften Gberpriift und
verglichen:

e Visuelle Untersuchung der Priiflinge

e Messung der Risstiefe, Eindringtiefe der Medien

e Masseverlust durch Saurelagerung

e Veranderung der chemischen Materialzusammensetzung
e Elektrische Erosionsfestigkeit

Um die Corona-Bestandigkeit bewerten zu konnen werden folgende Merkmale kontrolliert:

e Visuelle Kontrolle
e Chemische Analyse
e Erosionsfestigkeit
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3  Methodischer  Ansatz zur  Optimierung der  Sdure- und
Alterungsbestandigkeit von Silikonelastomeren in der Hochspannungs-
Freiluftisolation

3.1 Fullstoffauswahl

Der Einsatz von inerten Fillstoffen, um die Sdure- und Alterungsbestandigkeit von
Verbundisolatoren zu erhéhen, insbesondere der Einsatz von Bariumsulfat, wurde bisher kaum
untersucht. Die ersten Erkenntnisse wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt und
von Ruch [27], Schubert [119] und Lehretz et al. [20] veroffentlicht. Der Forschungsansatz, die
Sdurebestdndigkeit der Silikonelastomere durch den Einsatz inerter Fillstoffe zu optimieren,
basiert auf folgenden, in der Fachliteratur dargestellten Untersuchungsergebnissen:

e Aufgrund der hohen Permittivitdt von 11,4 eignet sich Bariumsulfat hervorragend als
Flllstoff in elektrischen Isolierstoffen.

e Die chemische Widerstandsfahigkeit bzw. Bestdandigkeit gegenliber aggressiven Medien,
insbesondere Sauren, ist einer der Hauptgriinde fiir die Auswahl des inerten Fillstoffs
Bariumsulfat, da die Auswirkungen von Sadurebeanspruchung auf Verbundisolatoren aus
Silikonelastomeren schwerwiegend sind und auch zum Ausfall des Isolators fiihren kdnnen
[9, p. 273, 13].

e Die antibakterielle Wirkung kann dem Problem der Bildung von Algen, Pilzen und Flechten
entgegenwirken,  welche  negative  Auswirkungen auf die  hydrophoben
Werkstoffeigenschaften und die elektrischen Eigenschaften des Isolators haben kénnen
[29, 118].

e Bariumsulfat bietet das Potential die UV-Bestdndigkeit der betrachteten Silikonelastomere
zu verbessern [13].

Als weiterer inerter Fillstoff kommt Quarzmehl zum Einsatz, da dieser mineralische Fillstoff Gber
eine ausgesprochen hohe chemische Bestandigkeit verfligt. Quarzmehl wird durch Aufmahlen von
Quarz erzeugt. Es besitzt typischerweise Partikeldurchmesser, die unter 250 um liegen. Quarz
besteht aus Siliziumdioxid und ist dessen stabile Form. Als Fillstoff in Silikonkautschuk konnte
Quarzmehl die mechanischen Eigenschaften sowohl vor als auch nach einer Alterung verbessern
[32]. Wie ATH konnte es ebenfalls den Widerstand gegen Erosion und Kriechspurbildung bei etwa
50 % Gehalt erhéhen [18, 119, 120]. Quarz ist witterungs- und chemisch bestandig. Quarz wurde
bereits in der Vergangenheit haufig als Flllstoff fur Isolierwerkstoffe eingesetzt. Aus diesem Grund
soll der Einfluss des Fillstoffs auf die Bestandigkeit gegen Sduren getestet werden.

Des Weiteren wird Glimmer aufgrund des perfekten Eigenschaftsprofils eingesetzt. Glimmer ist der
Uberbegriff fiir eine Mineralgruppe natiirlicher Schichtsilikate, und kann unter anderem in
Deutschland, Kanada, USA, Indien, Madagaskar, Brasilien, Norwegen und Russland abgebaut
werden. Der Muskovit oder Kaliglimmer, der hdufigste und bedeutendste Naturglimmer, kommt
haufig in elektrotechnischen Anwendungen, wie zum Beispiel Kabelisolierungen, vor. Die
Zusammensetzung des Flllstoffs ist in der ISO 3262-12 festgelegt. Die Griinde fiir die Verwendung
von Glimmer zur Verbesserung der Alterungsbestandigkeit von silikonbasierten Isolierstoffen sind
nachfolgend zusammengefasst.
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e Glimmer ist ein elektrisch isolierendes und hochtemperaturbestandiges Schichtsilikat, das
in vielen Werkstoffen des elektrotechnischen Bereichs zum Einsatz kommt. In der Regel
wird der Muskovit-Glimmer fir Polymerwerkstoffe verwendet.

e Glimmer ist eines der bestdndigsten Materialien gegentliber elektrischen Entladungen
Gberhaupt [121] und besitzt einen Schmelzpunkt von etwa 1.200-1.340°C. Naturglimmer
besitzt in der Regel einen gewissen Anteil an kristallgebundenem Wasser, was die
Temperaturbestindigkeit wesentlich  beeinflusst. Er besitzt einen niedrigen
Temperaturausdehnungskoeffizienten, ist nicht brennbar, hat gute dielektrische
Eigenschaften und eine sehr hohe Durchschlagsfestigkeit. Er ist kriechstromfest und ist
glimmbestandig [122].

e Der Einsatz von Glimmer als Fillstoff wirkt verstarkend auf die mechanischen Eigenschaften
von Polymerwerkstoffen.

e Werkstoffe mit Glimmer zeichnen sich durch ihre chemikalien- und
Witterungsbestandigkeit aus.

e Die Verwendung von Glimmer als Fiillstoff in Silikonelastomeren fiir die Freiluftisolation
wird kaum beschrieben (wissenschaftliche Liicke).

Aus den genannten Griinden wird in der vorliegenden Arbeit die These lGberprift, ob der Einsatz
inerter Fillstoffe, wie z.B. Bariumsulfat, Quarzmehl oder Glimmer fiir die Anwendung in Elektro-
Isolierstoffen geeignet ist und ob deren Zusatz die Saure-, UV- und Coronabestdndigkeit von
Silikonelastomeren nachweislich erhoht. Des Weiteren soll ermittelt werden welcher Fiillstoffanteil
verwendet werden kann, um die erforderliche Betriebssicherheit der Silikonelastomere in der
Hochspannungs-Freiluftisolation sicherzustellen.

3.2 Oberflachenfunktionalisierung

Eine Silanisierung des Fullstoffs ATH ist von entscheidender Wichtigkeit, um die gewiinschten
elektrischen und mechanischen Materialeigenschaften zu erzielen. Im Rahmen dieser Arbeit sollen
verschiedene, kommerziell verfligbare Silane und verschiedene Silanisierungsprozesse untersucht
werden, um die optimale Kombination zur Optimierung des Alterungsverhaltens von
Silikonelastomeren in der Hochspannungs-Freiluftisolation herauszufinden. Der Ansatz, die
Flllstoffe von Elektroisolierstoffen an die Silikonmatrix anzupassen, wurde mit der Einfihrung der
Silikonverbundisolatoren in den 1960er Jahren entwickelt [42]. Der generelle Ansatz, die Alterungs-
und Saurebestandigkeit durch die Oberflaichenfunktionalisierung der Fiillstoffe zu erhéhen, wurde
bereits in Kapitel 1.2.3 erldutert. Im Wesentlichen dient der Zusatz von Silanen folgenden Zwecken:

e Erhohung der Sdurebestandigkeit

e Erhohung der Hydrophobie

e Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
e Reduktion der Wasseraufnahme

e Erhohung der thermischen Leitfahigkeit

Die Auswahl der in dieser Arbeit verwendeten Silane richtete sich nach der chemischen Eignung,
aber auch nach der kommerziellen Verfiigbarkeit. So stehen fir die Untersuchungen ein
hexadecyltrimethoxy-silanisertes ATH, ein vinylsilanisiertes ATH und zwei flissige Silane (Methyl-
und Vinylsilan) zur Verfligung. Als Referenz dient eine Mischung eines trockenen Silans (,,dry-
liquid“). Zu diesem wurde ein Kieselsauretrager und ein hoher Anteil an Organosilan zugesetzt
(geimpft), welches wahrend des Knetprozesses zugegeben wird. Durch den Mischvorgang verteilt
sich das Silan und bindet sich an Fillstoff und Matrix.
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Das In-Situ zugegebene multifunktionell einsetzbare Organosilan wurde dazu eingesetzt, die
Oberflache der Fiillstoffe zu silanisieren, deren Anbindung in die Matrix zu optimieren und die
Flllstoffdispersion zu verbessern. Es enthélt Vinyl,- Propyl,- und Ethoxygruppen (Abbildung 38) und
reagiert sowohl mit den Fiillstoffmolekiilen als auch mit den Vinyl-Gruppen des Polymers. Dadurch
wird eine hydrolysestabile Verbindung zwischen dem Fiillstoff und der Silikonmatrix erzeugt, die
durch die Reaktion der Ethoxysilylgruppen des Organosilans verursacht wird.

TS i\O/\
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Abbildung 38: Chemische Struktur des Organosilans mit Vinyl-, Propyl-, und Ethoxygruppen

Die anderen zugesetzten oder seitens der Lieferanten aufgebrachten Silane wurden aus denselben
Griinden ausgewahlt. Die Vinylsilane (Abbildung 39) sind aufgrund ihrer chemischen Struktur
besonders fiir Silikonelastomere geeignet, da diese direkt mit den eingebrachten Vinylgruppen des
Polymers reagieren konnen.

OCH,
CH,=CH—Si'—OCH,
h
OCH,

Abbildung 39: Strukturformel des verwendeten Vinyltrimethoxysilans

Ebenso verhalt es sich fiir das in Abbildung 40 gezeigte Methylsilan. Auch hier soll die Fillstoff-
Matrix-Wechselwirkung verbessert und somit Alterungserscheinungen minimiert werden.

OCH,
HyC—Si —OCH;
OCH,

Abbildung 40: Strukturformel des verwendeten Trimethoxymethylsilans

Um den Unterschied zwischen den verschiedenen Silanisierungsprozessen (wahrend des
Compoundierungsprozesses und Vorab-Silanisierung in einem separaten Prozessschritt)
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herausstellen zu kénnen, war es sinnvoll ein chemisch vergleichbares Produkt zu verwenden,
(vinylsilanisiertes ATH). AuRerdem sollte ein vom Lieferanten empfohlenes ATH getestet werden,
dass die saure- und Alterungsbestandigkeit des Silikonelastomers besonders deutlich verbessern
soll. In diesem Fall wird das ATH mit einem Hexadecyltrimethoxysilan (im folgenden Hexadecylsilan
genannt, Abbildung 41) ausgestattet werden.

OCHg
CHg(CHz)14CHp~Si-OCH3
OCHg

Abbildung 41: Strukturformel des verwendeten Hexadecyltrimethoxysilans

3.3 Definition der Alterungsfaktoren

Wie in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben, fihren Gberhdhte elektrische Feldstarken,
Coronaentladungen und starke UV-Strahlung zu Eigenschaftsveranderungen bei silikonbasierten,
polymeren lIsolierstoffen, die zu einem friihzeitigen Ausfall von Hochspannungsisolatoren fiihren
konnen. Aufgrund dessen werden diese EinflussgrofRen dazu verwendet, das Optimierungspotential
der in dieser Arbeit hergestellten Silikonmischungen zu ermitteln. Die genauen Parameter der
kiinstlichen Alterung werden in Kapitel 4.2 naher beschrieben.

3.4 Bewertung des Alterungszustands

Nach aktuellem Stand der Technik gibt es kein standardisiertes Verfahren, um den
Alterungszustand von polymeren Isolierstoffen zu ermitteln. Aus diesem Grund werden im
Folgenden Parameter identifiziert, um den Zustand des lsolierstoffs moglichst umfassend zu
beschreiben. Alle stoffspezifischen und alterungsbedingten Eigenschaftsverdanderungen werden
anhand der gemessenen relativen Verdnderungen bzw. mit der aktuell verwendeten
Referenzmischung verglichen. Der ungealterte Ausgangszustand wird mit 100 % angegeben, bei
den MessgroRen hinsichtlich des Masseverlusts, wird 0 % als Ausgangszustand verwendet. In
Tabelle 9 sind BewertungsgréfRen zur Bewertung des Alterungszustands dargestellt.

Das Ziel der Optimierung ist es, die Veranderungen in Bezug auf die aufgefiihrten mechanischen,
elektrischen und chemischen Werkstoffeigenschaften, die durch die Alterungseinflussfaktoren
(Saure, UV, Corona) verursacht werden, moglichst gering zu halten. Zur besseren Visualisierung der
Eigenschaftsveranderung wird nachfolgende Spinnennetz-Darstellung (Abbildung 42) verwendet.
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Tabelle 9: BewertungsgréfSen zur Bewertung des Alterungszustands

Kategorie MessgroRRe Veranderungsrichtung  Einstufung
mit zunehmender
Alterung

Veranderung der Zugfestigkeit Reduktion Mittel
mechanischen _ o _ _
Werkstoffeigenschaften WeiterreiBwiderstand Reduktion Mittel

ReiRdehnung Reduktion Mittel
Verdnderung der Hydrophobie (stat. Reduktion Niedrig
Oberflacheneigenschaften Randwinkel)

Harte Anstieg oder Reduktion Niedrig

Veranderung der elektrischen Masseverlust IPT Anstieg des Hoch
Werkstoffeigenschaften Masseverlusts,

Kriechspurlange und der
Erosionstiefe =
Reduktion der

Kriechstromfestigkeit

Chemische Bestdndigkeit Masseverlust durch Anstieg Hoch
Saure
Zugfestigkeit

120
10

Harte 80 Weiterreil¥festigkeit
60
40
20
0

Hydrophobie Reissdehnung

Masseverlust* Masseverlust IPT*

Abbildung 42: Exemplarischer Vergleich von Materialeigenschaften (* Erkldrung siehe Text)

Mithilfe dieses Diagramms lassen sich die verschiedenen Verdnderungen auf einen Blick erfassen.
Die Verdnderungen sind in Prozent bezogen auf die Referenzmischung oder den ungealterten
Zustand der betrachteten (optimierten) Mischung angegeben. Zur besseren Ubersicht ist das
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Merkmal ,,Masseverlust” in umgekehrter Form und in Promille dargestellt. Bei Masseverlust IPT*®
wurde der Anstieg ebenfalls in Promille angegeben. Wird in dieser Darstellung der Datenpunkt 80
% gezeigt, so ist nicht eine Reduktion um 80 % gemeint, sondern dass die betrachtete Eigenschaft
auf 80 % des urspriinglichen Werts gesunken ist. Der Vergleich der einzelnen Kategorien ist nur
eingeschrankt moglich. So ist eine Reduktion der Hydrophobie um 10 % (z.B. Reduktion des
Kontaktwinkels von 120° auf 108°) deutlich unkritischer zu bewerten als die Erhdhung des
Masseverlusts wahrend der Kriechstromfestigkeit. Da es in der Literatur hierzu kein einheitliches
Vorgehen gibt, wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht, die Auswirkungen der Veranderungen in
Bezug auf die Betriebssicherheit der Verbundisolatoren abzuschatzen. Die Bewertung, wie stark
sich eine Eigenschaftsveranderung auf die Betriebssicherheit des Isolators auswirkt, ist in Tabelle 9
in der Spalte ,Einstufung” dargestellt [62].

16 Das Kiirzel IPT steht fiir ,Inclined Plane Test” und ist das giangige Akronym fiir die Erosionspriifung mittels
Schiefe-Ebene-Prifverfahren.
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Experimentelle Umsetzung

In diesem Kapitel wird dargestellt, welche Materialien untersucht wurden, wie diese kiinstlich
gealtert und welche experimentellen Methoden verwendet wurden.

Dabei folgen die Untersuchungen dem in Abbildung 43 dargestellten Schema. Jede
Materialverdanderung zieht eine Veranderung des spezifischen Eigenschaftsprofils des Elastomers
nach sich. Um die stoffspezifischen Eigenschaftsverdnderungen von den belastungsbedingten
Materialveranderungen unterscheiden zu koénnen, werden zundchst die ungealterten Proben
hinsichtlich ihrer mechanischen und elektrischen Eigenschaften untersucht und anschlieBend mit
denen nach der Alterung verglichen. Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen wird der
Einfluss des Fillstoffs auf die durch elektrische und nicht elektrische Belastungsarten verursachten
Eigenschaftsveranderungen untersucht.

Matrixpolymer

Fullstoffbehandlung Behandlungsprozess

Stoffspezifisch Fiillstofftyp

Fillstoffanteil

.

EinflussgréRen auf das

Alterungsverhalten 2 ¢ i
polymerer Isolierstoffe FillstoffpartikelgroRe

Elektrisch Korona Entladungen

Belastungsspezifisch
UV-Bewitterung

Nicht elektrisch

Saurealterung

Abbildung 43: Struktureller Aufbau der experimentellen Untersuchungen

4.1 Verwendete Materialien und Materialsysteme und Probenpraparation

Um die Alterungs- und Saurebestdndigkeit von Silikonelastomeren zu optimieren, wurde eine
Standardmischung zur Herstellung von Freiluftisolierstoffen modifiziert. Die enthaltenen
Bestandteile und deren Bezeichnung werden in den folgenden Abschnitten erlautert.
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41.1 Nomenklatur

Alle untersuchten Materialkompositionen basieren auf der folgenden Grundrezeptur (Tabelle 10):

Tabelle 10: Grundrezeptur der Silikoncompounds

Basissilikon 100 Masseanteile (phr)
Fillstoff 1 Unterschiedlich, je nach Typ (phr)
Fillstoff 2 Unterschiedlich, je nach Typ (phr)
Fillstoff-Funktionalisierung Unterschiedlich, je nach Typ (phr)
Vernetzer 1,2 phr
Pigmentmischung 1,3 phr

Die Bezeichnung der unterschiedlichen Materialkompositionen in den folgenden Abbildungen,
Diagrammen ist nach dem folgenden Schema aufgebaut:

#t, ABC (##,) / ###; DEF/ GH-I

Hierbei steht ##, ABC fir den neu eingebrachten Fillstoff (Optimierungsversuch). Dieser kann
Bariumsulfat (BaS), Siliziumdioxid (SiO) oder Glimmer (Gl) sein. Der in den Klammern dargestellte
numerische Wert ##, bezieht sich auf die PartikelgrofRe des Fiillstoffs Dsg in um. Zum Beispiel steht
, 120 BaS (4,0)“ fir den Zusatz von 120 phr Bariumsulfat mit der PartikelgroRe Dso von 4,0 pm.

Die sich anschliefende Bezeichnung ##; DEF folgt dem gleichen Schema, allerdings wird hier
ausschlieRBlich der Anteil des flammhemmenden Fiillstoffs Aluminiumhydroxyd (ATH) beschrieben.
,65 ATH” steht demnach fiir einen Anteil von 65 phr ATH mit der Standard-PartikelgréRe von 1,8
um.

AbschlieBend wird die Oberflachenfunktionalisierung (Silanisierung) und der Silanisierungsprozess
genannt. Mogliche Optionen sind ,,0S-1“, was flr die wahrend des Knetprozesses aufgebrachte
Silanisierung mittels Organosilan (Alkylsilan) steht. Hexadecylsilan, das durch einen externen
Dienstleister aufgebracht wurde (HS-E), Vinylsilan (VS-I oder VS-E), das sowohl wahrend des
Knetprozesses als auch vor der Compoundierung vom Lieferanten oberflachenbehandelt wurde,
oder Methylsilan (Me-l), das ausschlielich wahrend des Knetprozesses silanisiert wurde kommen
als Silane infrage. Die in-situ-Silanisierung erfolgte mit 2 Ma.-% des Silans, bezogen auf den
zugesetzten ATH-Anteil. Nach der Homogenisierung von Basissilikon, Farbmasterbatch und
Vernetzer wurde der Mischung die Hélfte des ATH-Anteils und das jeweilige Silan zugesetzt.
Nachdem der Fillstoff gleichmaRig dispergiert war, wurde der restliche Teil hinzugegeben und fir
einen langeren Zeitraum geknetet.

Beispiel:
55 BaS(4,0) / 65 ATH / OS-I

Die Bezeichnung steht o.g. ausgefiihrtem Konzept nach fiir eine Silikonrezeptur aus Basissilikon,
Vernetzer, Farbstoff, 55 phr Bariumsulfat der KorngroRRe Dsg 4,0 um, einem ATH-Fillstoffanteil von
55 phr (1,8 um) und einer in-situ-Fillstoffoehandlung mittels Organosilan.
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4.1.2 Rezepturbestandteile

Als Basissilikon (Base) kamen zwei verschiedene Base-Varianten mit unterschiedlicher Shore A
Harte zum Einsatz, die jeweils zu gleichen Teilen verwendet wurde. Die Basissilikone sind
kommerziell verfiigbare Produkte der Wacker Silicones AG und haben eine Dichte von rund
1,2 g/cm3. Wie beschrieben besteht das Basissilikon aus dem Silikonpolymer und bis zu 45 %
pyrogener Kieselsdure. Das PDMS wird zur Einstellung der Vernetzungsdichte und der
mechanischen Eigenschaften mit seitlich oder am Kettenende angebrachten Vinylgruppen
ausgestattet, deren geschatzter Stoffmengenanteil bei 0,02—-1 % liegt [2].

Es kamen verschiedene Fiillstoffe zum Einsatz, um die Sdure, Corona und Alterungsbestandigkeit
zu optimieren. Jede Mischung wurde mit ATH ausgestattet, um die zwingend erforderlichen
flammhemmenden Eigenschaften bzw. die Erosions- und Lichtbogenfestigkeit sicherstellen zu
kénnen. Dazu wurde ein gefdlltes ATH der Nabaltec AG verwendet. Es besitzt eine Reinheit von
99,5 %, hat eine PartikelgroRe Dso von 1,8 um, eine Dichte von 2,42 g/cm?® und eine spezifische BET-
Oberflache von 3,5 m?%/g.

Die verwendeten Bariumsulfat-Fillstoffe besitzen eine Reinheit von 98 %, eine Dichte von 4,4 g/cm?3
und einen Partikeldurchmesser Dsg von 4 um bzw. 1,3um.

Das Siliziumdioxid (Quarzmehl) besitzt eine PartikelgroBe von 16 um, eine Dichte von 2,65 g/cm?
und wird von der Quarzwerke GmbH vertrieben.

Fir die Priflinge mit Glimmer kommt ein Muskovit-Glimmer von Ziegler Minerals mit einer Dichte
von 2,85 g/cm? und einer PartikelgroBe Dso von 17 pm zum Einsatz.

Die Silane wurden entweder wahrend des Knetprozesses in Form einer FlUssigkeit oder eines
Pulvers (Dry-Silan) zugegeben oder bereits im Vorfeld vom Lieferanten des Fullstoffs aufgebracht.

Die Referenzmischung enthélt ein ATH, das mit Dry-Silan oberflachenbehandelt wurde. Das Dry-
Silan ist ein weillliches Pulver, das 70 % Organosilan auf Kieselsdure enthalt und eine Dichte von
1,4 g/cm? besitzt. Die Strukturformel ist in Abbildung 38 dargestellt. Es enthélt funktionelle Vinyl-,
Propyl- und Ethoxygruppen. Das verwendete Vinyltrimethoxysilan (in-situ-Vinylsilan) ist eine
hellgelbe Flissigkeit mit einer Reinheit von ca. 98 %. Bei 25°C betrdgt die relative Dichte
0,968 g/cm3. Des Weiteren wird Trimethoxymethylsilan (in-situ-Methylsilan), eine farblose
Flussigkeit mit einer Dichte von 0,955 g/cm3 bei 25°C verwendet. Zum Vergleich werden zwei
weitere Silane getestet, wobei diese bereits durch den Fillstofflieferanten auf das ATH-Pulver
aufgebracht wurden. Die beiden ATH-Varianten wurden mit Vinylsilan und Hexadecylsilan
oberflachenbehandelt.

Fir die Vernetzung von Silikonen kommen in der Regel organische Peroxide zum Einsatz. Diese
zerfallen strahlungsinduziert oder durch erhéhte Temperaturen zu freien Radikalen, welche mit
Methyl- oder Vinylgruppen reagieren. Die Zerfallstemperatur richtet sich nach der chemischen
Struktur des Peroxids und muss auf die Prozessfiihrung und die Bauteilabmessungen abgestimmt
werden. Das verwendete DTBPH (Abbildung 44) ist ein bifunktionelles Peroxid und benétigt
Temperaturen von ca. 175°C. Zur Herstellung des Compounds wurde dieses Peroxid in einer
kieselsdurestabilisierten Silikonol-Paste der Konzentration 4.84-5.06 % verwendet.

Die final verwendeten Mischungen sind im Anhang in Tabelle 33 dargestellt.
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(|)H3 (|3H3 CHa CHa
CHQ—(ll—O—O—C|3—CH?—CH;—Cl—O—O—C|3—CH3
CH; CHs CHs CHa

Abbildung 44: Chemische Struktur von 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexan

Zur Farbgebung wurden Pigmente in Form einer zugekauften HTV-Silikon-Pigmentmischung
(Pigmentkonzentrat bzw. Farb-Masterbatch) zugesetzt. Um eine ungleichmaRige Verteilung der
Farbpigmente (RuR) zu verhindern und die Dosierung zu vereinfachen, wurde diese Form der
Einfarbung angewendet. Es wurde ein schwarzes Farbmasterbatch mit ca. 60 % Pigmentanteil und
einer Dichte von 1,19 g/cm3 von Caparol Industrial Solutions verwendet.

4.1.3 Herstellung und Lagerung der Priflinge

Die Materialien wurden mit einem 1,5 |-Universalkneter Typ UMIX-L 1,0 T von HF Mixing Group
hergestellt (Abbildung 45). Dazu wurde das Basissilikon zusammen mit dem Farbmasterbatch und
dem Vernetzer fiir 120 s bei 25 Umdrehungen pro Minute (UpM) und anschlieRend fiir 360 s bei 70
UpM vermischt. Danach wurden 50 % des Fiillstoffs inklusive des ggf. benétigten Silans zugegeben
und wiederum fiir 150 s bei 25 UpM geknetet. Im Anschluss daran wurde der restliche Fillstoff
zugegeben, flir 810 s bei 70 UpM gemischt und abschlieBend 600 s bei 25 UpM unter Vakuum
geknetet. Wahrend des gesamten Mischvorgans wurde die Mischkammer mit Wasser auf unter
30°C gekihlt. Nach dem Mischen wurde das Silikoncompound aus dem Mischer entnommen auf
Raumtemperatur abgekihlt, verpackt und bei Raumtemperatur gelagert.

@ MOING GROUP

Abbildung 45: Universalkneter (Sigma-Kneter) [123]

Die bendtigten Priflinge (Abbildung 46) wurden auf einer 1000 kN-Hydraulik-Laborpresse
hergestellt. Dazu wurde die unvernetzte Silikonmasse in eine auf 180 * 5°C aufgeheizte,
beschichtete Prifplattenform (150 x 150 x 2 mm?3, bzw. 120 x 60 x 6 mm?® und @ 26 x 10 mm?)
gegeben und die Presse geschlossen. Nach einer Haltezeit von 2 min wurden die Prifplatten
entnommen und fur weitere 10 min in einem Umluftofen bei 180°C getrocknet/ausgelagert.
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Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden samtliche Priflinge entsprechend der spateren
Verwendung ausgestanzt und fir mindestens 7 Tage bei 23 + 2°C und einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 50 £ 5 % gelagert.

120 (mindestens)

5]

e
' 25
—
50 (mindestens)

Abbildung 46: Abmessungen des Standard-Prtiflings (HK-Priifling) gem. DIN EN 60587 (6mm dick) [124]

4.2 Kunstliche und beschleunigte Alterungsverfahren

Die Literaturrecherche hat ergeben, dass die Hauptursachen der Alterung von silikonbasierten
Elektro-Isolierstoffen UV-Strahlung, elektrische Felder (Corona) und Sdurebeanspruchung sind. Um
die Auswirkungen der Alterungsfaktoren auf die Materialien untersuchen zu kénnen, wurden die
nachfolgend definierten kiinstlichen Alterungsverfahren verwendet.

4.2.1 UV-Bewitterung

Die Priflinge wurden fiir 1.000 Stunden in der Bewitterungskammer Q-SUN Xe-3 HDS von Q-Lab
Deutschland GmbH nach DIN EN ISO 4892-2, Verfahren A mit Filtern fir Globalstrahlung-
Zyklusnummer 1 kiinstlich gealtert (Tabelle 11).

Tabelle 11: Priifzyklus UV-Bewitterung gemdfs DIN EN ISO 4892-2

Bestrahlungsstarke Schwarz- Priifkam- .
- Relative
Beanspruchungs- Breitband Schmal-Band standard- mer- Luftfeuchte
periode (300-400nm) (340 nm) temperaturin  tempera- in %
W/m? W/ (m? -nm) °C turin °C ?
. 0,51+
102 min trocken 60+2 002 65+3 38+3 50+ 10
18 min 0,51+
+ - - -
Spriihwasser 60£2 0,02

4.2.2 Corona-Alterung

Die Priiflinge wurden fiir 8 Stunden bei 15 kV in der in Abbildung 47 dargestellten Testanordnung
(Dielektrische Barriereentladungs-Anordnung) coronagealtert.
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TR S R SR R RA
fele2e%e%e 020 % % % %!

Abbildung 47: Corona-Testanordnung

4.2.3 Saurelagerung

Die Auslagerung in Sdure wurde jeweils flir 168 h in einer Memmert UF260 Universal-Klimakammer
bei 30 + 2°C durchgefiihrt (Abbildung 48). Dies deckt sich weitestgehend mit den in der Literatur
dargestellten Prifzyklen, bei denen die Proben bei 30°C in 1-molarer Salpetersdure (HNOs) fiir
sieben Tage gelagert wurden [94]. Um sicherzustellen, dass der theoretische pH-Wert von 0
(gemessen 0,11) bei 1-molarer Salpetersdure konstant bleibt, wurde pro Auslagerung eine
Sauremenge von 100 ml verwendet. Fir die Auslagerungsversuche wurde sowohl 1-molare (pH 0)
als auch 0,01-molare (pH 2) Sdure verwendet.

Abbildung 48: Sdurelagerung im Klimaschrank

Fur die Ermittlung des relativen Masseverlusts wurden 10 mm dicke, minzférmige Priiflinge @ 26
mm, und die in Abbildung 46 gezeigten HK-Priiflinge verwendet. Fiir die Berechnung wurde der
relative Masseverlust verwendet, um evtl. auftretende Dichteunterschiede zwischen den
verschiedenen Materialien auszuschlieRen.

Um die Auswirkungen der Sdure auf die mechanischen und elektrischen Werkstoffeigenschaften zu
analysieren, wurden jeweils die entsprechend benétigten Probenformen in Sdure gelagert.
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Zur Ermittlung des relativen Masseverslust in Promille wurde Gl. 2 angewendet.

Myorher — Mpyachh
mloss — orner ac er . 1000 (2)

Myorher

4.3 Methoden zur Bewertung des Alterungszustands

Um den aktuellen Alterungszustand der lIsolierstoffe zu bewerten, gibt es zwar eine Reihe an
gangigen Analysemoglichkeiten, jedoch keine standardisierte Test- und Bewertungsprozedur. Die
zu erwartende verbleibende Lebensdauer eines Silikonbauteils (Isolator) ist schwer zu ermitteln, da
es sich bei den Alterungsprozessen haufig um nicht-lineare Abhdngigkeiten handelt, weil sich die
Schadigungsprozesse gegenseitig beeinflussen.

4.3.1 Visuelle Untersuchung

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden mit dem Digitalmikroskop VHX-950F der Firma
Keyence bei einer 20- bzw. 200-fachen VergréRerung erstellt.

4.3.2 Oberflacheneigenschaften

Hydrophobie (stat. Kontaktwinkel)

Der statische Kontaktwinkel der Silikonoberflaiche wurde mithilfe eines optischen Kontaktwinkel-
Messsystems (Optical Contact Angle Measuring System OCA 20) am liegenden Wassertropfen
ermittelt. Da die Hydrophobie eine wesentliche Eigenschaft von Silikonelastomeren ist, und die
Veranderung (in der Regel Reduktion) der Hydrophobie zur beschleunigten Alterung von
Verbundisolatoren fiihren kann, wurde dieser Materialeigenschaft eine besondere Bedeutung
zugeschrieben [52]. Hydrophobe Oberflachen weisen Kontaktwinkel zwischen 90° und 180° auf. Ist
der Kontaktwinkel geringer als 90°, spricht man von einer hydrophilen Oberflache. Die Priiflinge
wurden horizontal auf einen Priflingshalter montiert, anschlieRend ein diskreter Wassertropfen (3
ul) platziert und ein digitales Bild aufgenommen (Abbildung 49). Zur Berechnung des
Kontaktwinkels wird der Tropfen von der Analysesoftware durch verschiedene mathematische
Modelle (z.B. Kreis, Ellipsengleichung, Young-Laplace-Verfahren) nachgebildet. Des Weiteren kann
der Kontaktwinkel durch das Anlegen einer Tangente an die Tripelpunkte des Tropfens mit der
umgebenden Gasphase und der Isolierstoffoberflaiche gemessen werden. Die Messmethode hat
einen signifikanten Einfluss auf das Messergebnis, da z.B. beim Young-Laplace Verfahren die
Schwerkraft bertcksichtigt wird und bei den anderen vorgestellten Verfahren nicht. Demzufolge
wurden alle Messungen mit dem gleichen Verfahren, dem Tangentenverfahren, durchgefiihrt, das
sich optimal fir kleinere Wassertropfen eignet [125].
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Abbildung 49: Messung des statischen Kontaktwinkels an einem aufgesetzten Wassertropfen
Harte

Die Eindruckhéarte des Elastomers wurde mittels Shore-Durometer Typ A (Shore A) gemaR DIN EN
ISO 868 ermittelt. Flr die Hartemessung wurden fiinf Einzelmessungen an den in Abbildung 46
dargestellten Priiflingen durchgefiihrt und der arithmetische Mittelwert ermittelt.

433 Mechanische Eigenschaften

Zugfestigkeit, Bruchdehnung (ReiRdehnung)

Diese Priifungen erfolgten gemaR DIN 53504 ,,Priifung an Schulterstiaben Typ S1“ an einer Wolpert-
Universaltestmaschine bei einer Prifgeschwindigkeit von 200 mm/min. Es wurden 115 mm lange
und 25 mm breite Priflinge verwendet. Die Vorbereitung der Priflinge erfolgte gem. DIN ISO
23529.

WeiterreiBwiderstand

Mit dieser Untersuchung wurde ermittelt, wie hoch der Widerstand gegen das Weiterreien bei
einer vorhandenen Kerbe ist (Abbildung 50). Die Messungen wurden an Crescent-Prifkorpern
gemaR DIN 1SO 34-1 durchgefiihrt. Die Prifgeschwindigkeit betrug 500 mm/min. Der angegebene
Weiterreilwiderstand entspricht der maximal aufgetretenen Kraft bis zum kompletten ZerreiRen
des Priiflings, bezogen auf die Probendicke in mm und wird in N/mm angegeben.

110
R43

R/

A

N

Abbildung 50: Crescent-Priifkérper zur Ermittlung des Weiterreiwiderstands (Dicke 2,0 mm + 0,2 mm) [126]
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4.3.4  Physikalisch-Elektrische Eigenschaften

Die wichtigsten Eigenschaften von Freiluft-Isolierstoffen sind die Erosions- und
Lichtbogenfestigkeit. Diese wurden mittels der nachfolgend beschriebenen Testverfahren
ermittelt.

Erosionsbestindigkeit mittels Schiefe-Ebene-Priifverfahren DIN EN 60587

Diese Prifung wurde verwendet, um die entwickelten Isolierstoffe hinsichtlich ihrer
Widerstandsfahigkeit gegen Kriechwegbildung und Erosion unter Verwendung einer fllssigen
Verunreinigungsflissigkeit zu untersuchen.

Die Standardpriflinge (vgl. Abbildung 46) wurden nach vorheriger Priiflingskonditionierung und vor
dem Test mit einem geeigneten Losungsmittel (2-Propanol (Isopropylalkohol)) abgewaschen und
mit destilliertem Wasser abgespiilt.

AnschlieBend wurde je ein Prifling in die Priifanordnung zur Bestimmung der Bestandigkeit gegen
Kriechwegbildung und Erosion gemaB DIN EN 60587 eingelegt und verschraubt (siehe
Prifanordnung Abbildung 51). Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Erosionsbestdndigkeit mittels
Verfahren 1, Festspannungsverfahren 1A4,5 ermittelt. Dazu wurde der Prifling lber das
Filterpapierkissen kontinuierlich mit einer standardisierten Verunreinigungsfliissigkeit befeuchtet,
so dass sich wahrend des Testzeitraums von sechs Stunden ein gleichmaRiger Durchfluss von 0,6
ml/min zwischen der oberen und unteren Elektrode einstellt. Zusatzlich wurde an den Elektroden
eine konstante Wechselspannung von 4,5 kV + 5 % angelegt. Beim Abtropfen der
Flissigkeitstropfen bilden sich aufgrund der hohen elektrischen Spannung elektrische Entladungen.
Mit fortlaufender Priifdauer wird die Hydrophobie zunehmend abgebaut und die Entladungen
fliihren zu Erosion (Verbrennen) des Isolierstoffs. Neben dem Masseunterschied vor und nach der
Prifung wurden auch die Abmessungen der Entladungsspur (Kriechspur) erfasst. Die Priifung wurde
an funf Priflingen durchgefihrt.

Isolierstoffprobe

/ “Obere Elektrode
' in Form einer Spitze

mit Filterpapier

Verunreinigungsfliissigkeit

Untere Elektrode
A in Form eines Rechens

Abbildung 51: Priifanordnung fiir Schiefe-Ebene-Priifverfahren gem. DIN EN 60587

Der Ausfall ist erreicht, wenn der Strom im Hochspannungskreis 60 mA {berschreitet, ein
Prifkorper infolge intensiver Erosion ein Loch aufweist (> 6 mm LochfraR), sich entziindet oder
wenn der Kriechweg eine Referenzmarkierung auf der Oberflache des Prifkorpers erreicht, die
25 mm von der unteren Elektrode entfernt ist [91].
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Neben dem relativen Masseverlust in Promille, berechnet nach Gl. 3, wurde auch die Erosionstiefe
und die Erosionslange dokumentiert.

Myorher — Myachher
MErosion = -1000 (3)

Myorher

Lichtbogenfestigkeit gemaR DIN EN 61621

Um die verschiedenen Isolierstoffe auf ihre Bestdandigkeit gegenliber einem stromschwachen,
oberflaichennahen Hochspannungslichtbogen zu untersuchen, wurde die Hochspannungs-
Lichtbogenprifung gemal DIN EN 61621 gewahlt.

Dazu wurde der Prifling nach vorhergehender Konditionierung und Reinigung analog zur
Erosionspriifung in einer Priifanordnung unter zwei Nadelelektroden eingespannt und eine
Prifspannung von 12,5 kV eingestellt. Durch die hohe Priifspannung entziindet sich ein Lichtbogen
auf der Oberflache des Priiflings zwischen den beiden Elektroden. Die Priifung erfolgte in 7 Stufen
je 60 Sekunden, wobei zuerst die Brenndauer und spater der Strom mit jeder Stufe erhéht wurde
(s. Stufen gemaR Norm in Tabelle 12). Als MessgroRe wurde die Gesamtdauer der Prifung in
Sekunden angegeben, wahrend der sich keine leitfahige Verbindung zwischen den Elektroden
ausbildete. Die Leitfahige Verbindung kann folgendermalien festgestellt werden:

e Entflammen des Priiflings

e Gllhen des Priiflings bzw. Verschwinden des Lichtbogens in einer gliihenden Verbindung
zwischen den Elektroden

e Starke Verkohlung des Priiflings und Verschwinden des Lichtbogens

Wahrend der Versuchsdurchfihrung konnte festgestellt werden, dass die Ausbildung einer
leitfahigen Verbindung zwischen den Elektroden (Ausfallkriterium) meist mit einer deutlichen
Veranderung des Gerauschpegels einhergeht. Sobald sich eine leitfahige Verbindung zwischen den
Elektroden ausbildete, war es nicht mehr méglich eine Unterbrechung (Rauschen) des Lichtbogens
zu horen.

Tabelle 12: Anstieg der Brenndauer und Stromstdrke wéhrend der Lichtbogenpriifung

Stufe Strom in mA Brenndauer des Lichtbogens Gesamtzeit in s
(Zeitzyklus in s)
1/8 10 1/8 ein, 7/8 aus 60
1/4 10 1/4 ein, 3/4 aus 120
1/2 10 1/4 ein 1/4 aus 180
10 10 Dauernd 240
20 20 Dauernd 300
30 30 Dauernd 360
40 40 Dauernd 420

In der Regel fallen Silikonpriflinge in den Stufen 20—40 aus. Die Mindestanforderung deutscher
Netzbetreiber liegt bei Stufe 30.

Im Rahmen der hier durchgefiihrten Prifungen wurden 10 quaderférmige Einzelpriflinge mit den
Abmessungen 30 x 15 x 10 mm? in der Priifanordnung gem. Abbildung 52 getestet.
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s e

Abbildung 52: Priifanordnung der-Lichtbogean'fung gemdf3 DIN EN 61621 (links) und Priifling mit anstehendem
Lichtbogen wdhrend der Priifung (rechts) [36]

4.3.5 Analyse der chemischen Materialzusammensetzung

ATR FTIR-Analyse’

Die Infrarotspektroskopie beruht auf der Anregung funktioneller Gruppen in Molekilen durch
Infrarotstrahlung (IR). Hierbei wird die Reflektion der Strahlung gemessen. IR-aktive Bindungen
absorbieren frequenzabhangig Energie. Dadurch entsteht iber einen Wellenzahlenbereich von
400 cm™ — 4000 cm™ ein charakteristisches Spektrum. Die Peaks dieses Spektrums sind fiir die
jeweiligen Bindungen spezifisch, wodurch Materialien identifiziert und verglichen werden kénnen.
Bei einer chemischen Alterung tritt ein Abbau der polymeren Molekdilstruktur und damit verbunden
auch eine Anderung der Absorptionsmaxima innerhalb des FTIR-Spektrums auf. Im Falle von
Silikonen werden die Si-O-Si-Bindungen sowie die Si-C-Bindungen (Peaks zwischen 1300 und 1000
cm!) aufgebrochen. Diese Anderung in der chemischen Struktur kann durch eine Verringerung der
Flache unterhalb des betrachteten Wellenzahlenbereichs quantifiziert werden. Je starker die
Alterung die gemessene Absorptionsrate reduziert, desto geringer wird die Flache unterhalb des
Peaks. Der relative Flachenunterschied dient somit der Beurteilung, wie stark die betrachtete
funktionelle Gruppe angegriffen bzw. zersetzt wurde. Neben der Polymermatrix kann auch der
eingesetzte Fillstoff Aluminiumhydroxid im FTIR-Spektrum nachgewiesen und analysiert werden.
Hierzu werden die Wellenzahlen 665 und 730 cm™ und der Wellenzahlenbereich zwischen 3700
und 3300 cm fiir die Hydroxylgruppe des ATHs betrachtet. Um den relativen Abbau des Polymers
durch die verschiedenen, schadigenden Einflussfaktoren vergleichen zu kénnen, wurden die
Flachen unterhalb der charakteristischen Wellenzahlen der funktionellen Gruppen ,Si-C“ und ,,Si-
O-Si“ (relative Verdnderung Silizium — Si) und der Hydroxylgruppe (relative Verdnderung ATH)
berechnet und deren relative Verdnderung in Bezug auf den ungealterten Zustand angegeben.

Gerat: Vertex 70 (Fa. Bruker Optics)
Lichtquelle: MIR (mittleres Infrarot)
Strahlenteiler: KBr

Messdauer. 16 scans / Messung
Auflésung: 4 cm-1

Messmethode: ATR-Kristall

17 Engl. Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy
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4.3.6 Messung der Kaltwasseraufnahme

Da der verwendete Fillstoff ATH hydrophil ist, stellt die Kaltwasseraufnahme eine Méglichkeit dar,
die Reaktion der Fillstoffbehandlung (Silan) mit den Partikeln zu messen. Nichtmodifizierte,
hydrophile Partikel werden mehr Wasser absorbieren als hydrophobierte. Dieser Versuch wurde
bereits in anderen Publikationen zu diesem Zweck durchgefiihrt [127]. Zur Ermittlung der
Kaltwasseraufnahme wurden jeweils drei Priflinge fir 7 Tage in einem Exsikkator mit Silicagel bei
24 + 1°C getrocknet (Trocknung 1) und gewogen. AnschlieBend wurden die Priiflinge fir 7 Tage in
destilliertem Wasser gelagert, vorsichtig abgetrocknet und gewogen (mnass). AbschlieBend wurden
die Priiflinge erneut, analog zu Trocknung 1, ausgelagert und gewogen (Trocknung 2). Die relative
Wasseraufnahme in Promille wird Gber Gl. 4 errechnet.

Mpygss — mTrocknungZ
Myasseraufnahme = +1000 (4)
Mrrocknung1
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5  Optimierung der Alterungs- und Saurebestandigkeit von Silikonelastomeren

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen zur Alterungs-
und Saurebestandigkeit von Silikonelastomeren dargestellt. Zunachst wurden die ungealterten
Proben analysiert um anschlieBend die Eigenschaftsveranderung durch kinstliche
Alterungsverfahren bewerten und vergleichen zu koénnen. Die dargestellten Messwerte
entsprechen, wenn nicht anders angegeben, dem arithmetischen Stichprobenmittelwert x aus fiinf
Einzelmessungen, unter Angabe der Standardabweichung.

5.1 Darstellung der Ausgangssituation

Nachfolgend wird das Eigenschaftsprofil des ungealterten Referenzmaterials dargestellt. GemaR
obiger Nomenklatur kann dieses auch als ,,-/120 ATH (1,8)/0S-1“ bezeichnet werden. Neben den
genannten Inhaltsstoffen Base, Vernetzer und Pigment wurden diesem Compound 120
Masseanteile ATH mit der PartikelgroBe Dso = 1,8 um und ein Organosilan in-situ zugesetzt. Im
Folgenden werden die mechanischen Eigenschaften (Tabelle 13) und die Ergebnisse der
elektrischen Tests (Tabelle 14) gezeigt. Das Referenzmaterial ist ein gdngiges, haufig zur Herstellung
von Isolatoren eingesetztes Silikonelastomer.

Tabelle 13: Mechanische Eigenschaften der Ausgangsmischung

Bezeichnung Dichte 2ug- Weiter- Bruch- Harte
festigkeit rei3- dehnung
widerstand
Einheit g/cm3 N/mm? N/mm % ShoreA
Referenz 1,60 + 5,23+0,10 21,06 + 276,00 + 76,00 +
0,30 0,47 9,00 0,50

Tabelle 14: Elektrische Eigenschaften der Ausgangsmischung

Bezeichnung Kriechstromfestigkeit 1A4,5 Lichtbogenfestigkeit
(Relative Massedifferenz msy)
Einheit %o s
Referenz 0,29+0,23 336,30+ 0,30

Des Weiteren besitzt das Referenzmaterial eine hydrophobe Oberfliche mit einem statischen
Kontaktwinkel &= 125,0 + 3,8°.

5.2 Saurelagerung

Wie aus mehreren Literaturquellen geschlussfolgert, haben hohe elektrische Felder vielfache
schadliche Auswirkungen auf Freiluftsiolierstoffe. Diese konnen unter anderem zur Bildung von
Sauren flhren. Aus diesem Grund ist eine hohe Saurebestindigkeit von Vorteil, was
zwischenzeitlich auch von einigen Netzbetreibern gefordert wird. Um die Saurebestandigkeit der
verwendeten Elastomere Uberprifen und vergleichen zu kénnen, wurde die Referenzmischung
einer 7-tagigen Saurelagerung ausgesetzt. Die Auswirkungen der Saure ist deutlich sichtbar
(Abbildung 53 - Abbildung 55). Die sdurebeanspruchte Oberflache wies eine deutliche Rissbildung
auf. Dieser Effekt war bei den salpetersauregelagerten Proben (1M HNQOs) deutlicher feststellbar im
Vergleich zu den schwefelsduregelagerten Proben (1M H,S0O,). Die Sdurelagerung fihrte zur Bildung
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von Rissen, wie in Abbildung 54 ersichtlich ist. Besonders die Auslagerung in 1-molarer
Salpetersaure (HNOs) schadigte das Material bis in tieferliegende Schichten (ca. 2,7 mm). Dieser
Effekt konnte bei konzentrierter Schwefelsdure (H.S04) nicht beobachtet werden.

Abbildung 53: Lichtmikroskopische Aufnahme der Abbildung 54: Referenzmischung nach Lagerung fiir 168
ungealterten Referenzmischung Stunden in 1-molarer Salpetersdure (1M HNO3)

Abbildung 55: Referenzmischung nach Lagerung fiir 168
Stunden in 1-molarer Schwefelséure (1M H250.)

Die ausgepragte Rissbildung nach der Lagerung in Salpetersdure verursachte eine massive
Reduktion der mechanischen Eigenschaften'® wie Tabelle 15 enthnommen werden kann. Auch die
anderen betrachteten Werkstoffeigenschaften, wie die Shore A-Harte sowie die Kriechstrom- und
Lichtbogenfestigkeit nahmen deutlich ab (Tabelle 15, Tabelle 16).

18 Es ist anzumerken, dass die gemessenen Werte fiir die Zugfestigkeit der unterschiedlich gelagerten Proben
nicht direkt vergleichbar sind, da die vorhandenen Risse (unterschiedlichster Ausprdagung in Abhangigkeit der
Auslagerung) die Ergebnisse stark beeinflussen.
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Tabelle 15: Eigenschaftsprofil der Referenzmischung nach Séurelagerung

Bezeichnun Masse- Zug- Weiterreil3- Bruch- Harte
8 verlust festigkeit widerstand dehnung
Einheit A in %o N/mm? N/mm % ShoreA
+
Referenz - 5,23+0,10 21,06 £ 0,47 2796’88 B 76,00+ 0,5
Referenz
1 + 4 +
Sauregelagert 2'381 0,53+0,03 4,60+ 0,45 16,00 + 1,00 i'(;%
1M HNO; ! !
Sauregelagert 510,00 54,00 +
4 + 25+0,11 2 +1
1M H,S0, ,93 £ 0,00 5,25+0, 0,50+ 1,00 23,00 130
Tabelle 16: Elektrische Eigenschaften der Ausgangsmischung nach Sdurelagerung
. Kriechstromfestigkeit 1A4,5 . ..
B L
ezeichnung (Relative Massedifferenz) ichtbogenfestigkeit

Einheit %o S
Referenz 0,29+0,23 336,3+0,30
Referenz
Sauregelagert 58,93 + 45,87 86,00 + 26,00
1M HNO;
Referenz
Sauregelagert 1,80+ 0,37 293,00+ 2,00
1M H,S0,
Referenz
Sauregelagert 3,24 +1,89 318,00 + 6,00
pH2 HNO; 1000h

Durch die Sdurebeanspruchung wurden die elektrischen Eigenschaften stark reduziert. Diese
Verminderung verdeutlicht nochmals den Optimierungsbedarf an dieser Stelle. Durch
Saurebeanspruchung wird die Betriebssicherheit der Isolatoren so stark herabgesetzt, dass es zum
vorzeitigen Ausfall des Isolators kommen kann.

Da die Hydrophobie der Silikonelastomere eine wesentliche Materialeigenschaft darstellt, wurde
die Veranderung dieser Eigenschaft vor und nach der Sdurelagerung untersucht. Die Ergebnisse in
Tabelle 17 zeigen, dass die Sdure einen wesentlichen Einfluss auf die freie Oberflachenspannung
des Silikons hat. Es wird deutlich, dass die Schwefelsdure ein signifikant niedrigeres
Schadigungspotential birgt als die Salpetersaure.

59



Saurelagerung

Tabelle 17: Veréinderung der Hydrophobie (stat. Kontaktwinkel) nach Séurelagerung

Bezeichnung Kontaktwinkel #am ruhenden Tropfen
Einheit °

Referenz fiir 1M HNO; 125,00 + 3,80
Ungealtert

-18,409
Sduregelagert 102,00 + 4,40 8,40%
1M HNO;
Referenz fiir 1M H,SO, 117,50+ 5,00
Ungealtert o
Sduregelagert 111,00 + 5,00 >50%
1M H;SO,

Zur Ermittlung der chemischen Auswirkungen des Saureangriffs wurden die Proben vor und nach
der Saurelagerung mittels FTIR untersucht. Dabei wird die Intensitdt spezifischer
Anregungswellenzahlenbereiche von funktionellen Gruppen verglichen. Besonders beobachtet
werden die Unterschiede bei den Hydroxylgruppen (-OH), die in groBer Menge im
Aluminiumhydroxyd vorhanden sind und fiir die flammhemmenden Eigenschaften verantwortlich
sind. Um den Grad der Veranderungen des Silikonpolymers (bzw. Polymer-Kettenbriiche oder die
Umwandlung in Siliziumoxid (Silifizierung)) feststellen zu kénnen, wurde zudem die Intensitat der
Si-0O-Si-Streckschwingung verglichen. Die in Tabelle 18 gezeigten Werte reprasentieren eine
Zunahme (> 100 %) oder eine Abnahme (< 100 %) der integrierten Flache unterhalb der spezifischen
Wellenzahlenbereiche. Die Abnahme eines Wellenzahlenbereichs wiirde mit einem Abbau des
beschriebenen Molekiils einher gehen. Die Analyse wurde immer an zwei vergleichbar behandelten
Priflingen durchgefihrt.

Tabelle 18: ATR-FTIR-Analyse der gealterten Silikonproben (n= 2)

Bezeichnung Relative Verdanderung Relative Verdanderung
OH (ATH) Si-O-Si (PDMS)

Einheit % %

Referenz Sauregelagert

1M HNO, 86,96 6,73
Referenz Sauregelagert

1M H,S0, 70,32 5,20
Referenz Sauregelagert

pH2 HNO; 64,43 19,96

Die  Auswirkungen der Sadure werden durch die Betrachtung der relativen
Eigenschaftsveranderungen (Abbildung 56) deutlich. Im Grunde wurden die mechanischen und
elektrischen Materialeigenschaften so stark abgebaut, dass dieses Material nicht mehr fir den
betriebssicheren Einsatz geeignet ist. Durch die Lagerung der Proben in Salpetersdure wurden
massive Risse und Oberflachenbeschadigungen verursacht, was unter anderem zum Abbau der
mechanischen Werkstoffeigenschaften gefiihrt hat. Auch die Oberflacheneigenschaften wurden
deutlich reduziert. Das Material wurde im Vergleich zur ungealterten Probe weicher, was fiir eine
gewisse Quellung oder dem Verlust der oberflichennahen Polymerstruktur spricht. Zusatzlich
flhrten die Schaden auch zu einer deutlichen Reduktion der elektrischen Eigenschaften.
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Zugfestigkeit
—a— Referenz ungealtert

120 —e— Referenz 1M HNO,
100m.

Harte - \ Weiterreilfestigkeit
60

p—

Hydrophobie Reissdehnung

Masseverlust* Masseverlust IPT*

Abbildung 56: Exemplarischer Vergleich zwischen dem ungealterten und sduregealterten Referenzmaterial

Offenbar hat die Saurebeanspruchung zur Reduktion der Hitzebestandigkeit und dem Anstieg der
Leitfahigkeit geflhrt. Griinde hierfiir kdnnen die Reduktion des wirkungsvollen ATH-Anteils oder
der Anstieg leitfahiger Zersetzungsprodukte sein. Untermauert wird diese These durch die in
Tabelle 18 dargestellten Messergebnisse. Nachfolgend werden die wichtigsten Erkenntnisse
stichpunktartig zusammengefasst:

Das zur Herstellung von Isolatoren verwendete Material (Referenz) erfiillt im ungealterten
Zustand alle Vorgaben seitens Normen oder Kundenvorgaben

Wird das Material in 1-molarer Salpetersdure gelagert, ist es fiir den Einsatzzweck nicht mehr
geeignet, da wesentliche Eigenschaften vermindert werden.

Durch die Saurelagerung gehen Materialbestandteile in Lésung, was durch den signifikanten
Masseverlust festgestellt wurde.

Durch die Saurealterung werden die mechanischen Werkstoffeigenschaften stark vermindert
und es entstehen sichtbare, oberflachliche Risse wie sie auch bei feldgealterten, ausgefallenen
Isolatoren beobachtet wurden. Zusétzlich trat eine gewisse Quellung des Materials auf, die zur
Verminderung der Oberflachenhérte gefiihrt hat und ca. 2,7 mm tief nachgewiesen werden
konnte.

Die chemische Analyse ergab einen signifikanten Abbau des Fillstoffs ATH. Die Auswirkungen
dieser Verdnderung werden auch bei der Uberpriifung der elektrischen Erosionsfestigkeit und
Lichtbogenfestigkeit deutlich.

Die Bestdndigkeit des Referenzmaterials gegeniiber Schwefelsdure oder Salpetersdure mit
niedrigerer Konzentration ist deutlich hoher. Hier ist keine Rissbildung feststellbar, auch
andere Eigenschaftsverdanderungen fallen deutlich geringer aus.
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5.3 Auswirkung der Verwendung von Silanen

Neben der PartikelgréRe und dem Fillgrad kann auch die Fillstoffoberflaichenbehandlung einen
grofRen Einfluss auf die Saure- und Alterungsbestandigkeit von Silikonelastomeren haben. Dieser
Zusammenhang soll nun anhand eines Vergleichs von vier verschiedenen Varianten untersucht
werden. Neben der Referenzmischung wird ein ATH ohne Fiillstoff-Oberflachenbehandlung (keine
Silanisierung), ein Hexadecylsilanisiertes ATH, vinylsilanisiertes ATHs und ein methylsilanisertes
ATH getestet. Der Zusatz ,extern” und ,in-situ“ beschreibt den Prozess, in welcher Form die
Fillstoffoberflachenbehandlung durchgefiihrt wurde. Die Mischungen mit der Bezeichnung
,extern” wurden mit einem Fillstoff, der im Vorfeld durch den Lieferanten silanisiert wurde,
hergestellt. Bei den in-situ-Mischungen wurde 2 Ma.-% des Silans, bezogen auf den ATH-Anteil,
wahrend des Knetprozesses in fllissiger Form zugegeben.

Im Folgenden werden die Messergebnisse der mechanischen Prifung (Abbildung 57 - Abbildung
60) dargestellt. Auf die Dichte haben die unterschiedlichen Silane keinen signifikanten Einfluss.
Durch den Einsatz unterschiedlicher Silane ergeben sich typische, teilweise gewiinschte
stoffspezifische Materialverdnderungen. Da der Fillstoff ATH hydrophil ist und die Silikonmatrix
hydrophob, ist die Fillstoff-Matrix-Anbindung erschwert. Die Silane kénnen als Haftvermittler
dienen und die Anbindung des Fiillstoffs verbessern. Diese Verbesserung sollte mit einem Anstieg
der mechanischen Werkstoffeigenschaften einhergehen. Beim Betrachten der Ergebnisse wird der
Effekt deutlich. Besonders das eingesetzte Vinylsilan flihrt zu einem Anstieg der Zugfestigkeit und
des Weiterreilwiderstands und einer Reduktion der Reifdehnung, was fiir zusatzliche

Zugfestigkeit [N/mmZ]

Abbildung 57: Zugfestigkeit in Abhédingigkeit von der Fiillstoffoberfléichenbehandlung
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Abbildung 58: Reifsdehnung in Abhdngigkeit von der Fiillstoffoberflidchenbehandlung
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Abbildung 59: WeiterreifSwiderstand in Abhéngigkeit von der Fiillstoffoberflichenbehandlung
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Abbildung 60: Shore A-Hdrte in Abhdngigkeit von der Fiillstoffoberflichenbehandlung

Vernetzungsstellen spricht. Das Methylsilan flihrt zu einer Erhéhung des Weiterreilwiderstands
und einer leichten Verbesserung der Reildehnung. Es lasst sich festhalten, dass vermutlich durch
das vinylsilanisierte ATH andere chemische Bindungen aufgebaut werden, als mit einem
mehtylsilanisierten ATH. Der Silanisierungsprozess scheint ebenfalls einen Einfluss zu haben. Die in-
situ-Zugabe verstarkt offensichtlich den Effekt des Silans. Die dargestellten Effekte werden auch
anhand des Vergleichs der Kaltwasseraufnahme deutlich (Tabelle 19). Durch die Silanisierung wird
die Wasseraufnahme stark reduziert. Der groRte Effekt wird mit der in-situ-Silanisierung mit
Vinylsilan erzielt, gefolgt vom extern behandelten vinylsilaniserten ATH. Uberraschenderweise ist
die hydrophobierende Wirkung des Hexadecylsilans nicht so hoch, obwohl diese ATH-Variante im
direkten Kontakt mit Wasser komplett hydrophob erscheint.

Tabelle 19: Wasseraufnahme in Promille

Bezeichnung Kaltwasseraufnahme

Einheit %o

Referenz 1,36
Extern Hexadecylsilan 1,31
Extern Vinylsilan 1,18
In situ Vinylsilan 1,04
In situ Methylsilan 1,69
Keine Silanisierung 3,68

Die in Tabelle 20 dargestellte Ubersicht des Masseverlusts beim Schiefe-Ebene-Priifverfahren lasst
den Schluss zu, dass die Silanisierung des Flllstoffs keinen signifikanten Einfluss auf die
Kriechstromfestigkeit hat. Dennoch stellt sich heraus, dass die Referenz einen niedrigeren relativen
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Masseverlust hatim Vergleich zu den anderen Mischungen. Offenbar ist die Warmeleitfahigkeit des
Compounds hoher.

Tabelle 20: Erosionsbestdndigkeit in Abhdngigkeit von der Fiillstoffbehandlung

Bezeichnung Kriechstromfestigkeit 1A4,5
(relative Massedifferenz der erodierten Masse)

Einheit %0

Referenz 0,29+0,23
Extern Hexadecylsilan 0,68 £ 0,06
Extern Vinylsilan 0,73 +0,08
In-situ Vinylsilan 0,78 +0,33
In-situ Methylsilan 0,62 + 0,08
Keine Silanisierung 1,43 £ 0,07

Die Zugfestigkeit wird durch Sdurebeanspruchung stark reduziert (Abbildung 61). Dabei verringert
sich die Zugfestigkeit des Referenzmaterials um ca. 90 %, wahrend durch eine Zugabe von
silanisiertem ATH die Zugfestigkeit um 57,22 % (extern Hexadecyl) bzw. 76,77 % (in-situ Vinylsilan)
verringert wird. Die Prozesse zum Aufbringen von Silanen auf den Fillstoff scheinen eine eher
untergeordnete Rolle zu spielen, tendenziell ist aber die Verminderung der Zugfestigkeit bei in-situ-
silanisierten ATHs hoher als bei extern silanisierten ATHs. Die Sdurekonzentration hat einen
deutlichen Einfluss auf die Verdanderung der Zugfestigkeit. Die in pH 2-Salpetersdure ausgelagerten
Proben zeigten in der Regel keine signifikante Verminderung dieser mechanischen KenngroRe.

Ein analoges Verhalten zur Zugfestigkeit zeigt die Bruchdehnung (Reifdehnung) in Abhangigkeit der
Flllstoffbehandlung und Sdurekonzentration (Abbildung 62). Beim Referenzmaterial wird diese um
ca. 95 % durch die Sdureauslagerung (1M HNO3) reduziert. Ahnlich verhalten sich die Hexadecyl-,
extern Vinyl- und unsilanisierten Proben. Lediglich die Rezeptur mit in-situ-methysilanisiertem ATH
weist kaum eine Verdnderung der ReiRdehnung (9 %) auf. Generell ist zu beobachten, dass die
Silanisierung einen erheblichen Einfluss auf die ReiRdehnung hat. Das Hexadecylsilan und das
Methylsilan erzeugen hohe Werte, Vinylsilane eher niedrigere Werte. Diese Beobachtung lasst den
Schluss zu, dass die Silane in die Vernetzungsprozesse des Elastomers in unterschiedlicher Weise
eingebunden sind.

In Abbildung 63 ist ersichtlich, dass auch der WeiterreiBwiderstand von der Art der
Flllstoffoehandlung und durch die Saurelagerung beeinflusst wird, jedoch sind hier die
Unterschiede nicht so deutlich wie bei der Abhangigkeit der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung
von der Fillstoffoehandlung und der Sdurekonzentration. Die methysilanisierten Priflinge zeigten
dabei das beste Verhaltnis zwischen Anfangszustand und Abbauverhalten durch Saurelagerung.
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Abbildung 61: Zugfestigkeit in Abhdngigkeit der Fiillstoffbehandlung und Sdurekonzentration
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Abbildung 62: Reiidehnung in Abhéngigkeit von der Fiillstoffbehandlung und der Sdurekonzentration
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Abbildung 63: WeiterreifSwiderstand in Abhdngigkeit von der Fiillstoffbehandlung und der Sdurekonzentration

Die Messungen der Shore A-Harte in Abhdngigkeit von der Fillstoffoberflachenbehandlung und der
Saurebeanspruchung lieferten die in Abbildung 64 gezeigten Ergebnisse. Die Shore A-Harte nimmt
nach Saurelagerung deutlich ab. Weitere Interpretationen lasst die Abhangigkeit der Harte nicht zu.

Der relative Masseverlust in Abhédngigkeit von der Fillstoffoberflichenbehandlung und der
Saurebeanspruchung lieferten die in Abbildung 65 gezeigten Ergebnisse. Der Masseverlustistin der
starkeren 1-molarigen Salpetersdure grundsatzlich erheblich héher als in der schwacheren Saure.
Auch |asst sich feststellen, dass es mit keiner Behandlungstechnik gelingt den Masseverlust deutlich
unter den der Referenz zu driicken. Einen in beiden Sauren nur gering gestiegenen relativen
Masseverlust kann man durch die Behandlung mit externem Vinylsilan erreichen.

Werden die Proben nach der Saurelagerung dem IPT-Test unterzogen kann identifiziert werden,
welchen Einfluss Sauren auf die elektrischen Eigenschaften des Silikonwerkstoffs haben und
inwiefern diese elektrischen Eigenschaften durch die Fillstoffoberflachenbehandlung beeinflusst
werden konnen. Der ermittelte relative Masseverlust der IPT-Prifung ist in Abbildung 66
dargestellt. Es kann nachgewiesen werden, dass der IPT-Test grundsatzlich eine hohe Sensitivitat
gegenliber der Sdurelagerung aufweist. Der relative Masseverlust steigt exponentiell mit der
Konzentration der verwendeten Salpetersadure von unter 0,5 %o auf 2,5 %o bei Salpetersaure mit pH
2 und auf knapp 20,0 %o flir 1M Salpetersdure an. Der Effekt der Fillstoffoberflaichenbehandlung
mittels verschiedener Substanzen ist eher als gering bzw. inkonsistent einzustufen. Besonders beim
Referenzmaterial ist der relative Masseverlust beim IPT-Test immer gestiegen. Nach der
Behandlung mit der 1M Salpetersaure sind die Werte ebenfalls alle gestiegen und es ist kein fiir die
Anwendung positiver Effekt festzustellen. Lediglich bei der Priifung nach Saurelagerung in pH 2
Salpetersaure lassen sich deutliche Effekte hin zu geringen relativen Masseverlusten erkennen. Die
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Abbildung 64: Hdrteverdnderung in Abhdngigkeit der Sdurekonzentration und der Fiillstoffbehandlung
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Abbildung 65: Relativer Masseverlust durch Sdurelagerung in Abhdngigkeit von der Fiillstoffkonzentration und der
Séurekonzentration
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Abbildung 66: Relativer Masseverlust bei IPT mit vorheriger Séurelagerung

besten Ergebnisse mit dem geringsten relativen Masseverlust konnten erneut mit der Behandlung
mit externen Vinylsilan festgestellt werden. Hier sinkt der relative Masseverlust von 2,5 %o auf
0,5 %o. Dieses Ergebnis ist fir die praktische Anwendung als besonders vorteilhaft zu bewerten, da
in der Praxis davon auszugehen ist, dass eine Saurebildung auf dem Silikonwerkstoff mit einem
pH-Wert von 2 wahrscheinlicher ist als die Bildung einer Sdure mit einem pH-Wert nahe 0. Vermutet
wird, dass Silane das Fullstoffnetzwerk schiitzen.

Mit und ohne Saurelagerung wurde in Abhdngigkeit der Fillstoffoberflichenbehandlung der
Randwinkel von diskreten Wassertropfen auf der Silikonwerkstoffoberfliche mittels
Kontaktwinkelmessungen bestimmt. Die Ergebnisse der Messung sind in Abbildung 67 dargestellt.
Die Saurealterung in 1M Salpetersaure verringert nahezu durchweg den Randwinkel. Bei der
Referenz sinkt der Kontaktwinkel um 20°, bleibt jedoch noch im hydrophoben Bereich (iber 90°.
Nach der Fillstoffoberflichenbehandlung liegen, wie bereits diskutiert, die Randwinkel bereits bei
der Referenz um lber 20° niedriger und sind somit bereits vor der Alterung nur noch knapp im
hydrophoben Bereich. Durch die Saurelagerung sinkt der Randwinkel bei allen Behandlungs-
methoden aulRer der Behandlung mit externen Vinylsilan zwischen 10 — 30° weiter ab. Daher stellen
diese Flllstoffoberflaichenbehandlungsmethoden keinen Benefit fir die Hydrophobie des
Silikonwerkstoffe dar. Jedoch konnten Randwinkel- und damit Hydrophobieerh6hungen durch die
Behandlung mit externen Vinylsilan nachgewiesen werden. Die Proben bleiben auch nach dem
Alterungsprozess mit einer Steigerung des Randwinkels leider im nicht hydrophoben Bereich.
Dennoch zeigt dieses Resultat, dass es moglich ist, positive Effekte mit einer
Flllstoffoberflachenbehandlung zu erreichen.
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Abbildung 67: Verdnderung der Hydrophobie durch Séurelagerung

Die Saurelagerung der Silikonwerkstoffe beeinflusst signifikant die Eigenschaften des
Isolationswerkstoffs und ist damit ein wichtiger Faktor zur Bewertung der Funktionalitdt der
Silikonwerkstoffe. Bezlglich der Fillstoffoberflichenbehandlung wurden durchwachsene
Ergebnisse festgestellt. Insgesamt konnte mit der externen Vinylsilanbehandlung der
Flllstoffoberflache bei jeder durchgefiihrten Priifung, die am starksten positiven Effekte nach der
Saurelagerung nachgewiesen werden.
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5.4 Bewertung des Einflusses von Silanen auf die Saurebestandigkeit von ATH-
gefullten Silikonelastomeren

Im Folgenden sollen die allgemeinen stoffspezifischen Werkstoffeigenschaften und die
Saurebestandigkeit der Silikonmischung mit unterschiedlich behandeltem (silanisiertem) ATH
bewertet werden. Um den polaren Fllstoff ATH optimal an die unpolare Silikonmatrix binden zu
kénnen, ist eine Oberflaichenbehandlung vorteilhaft. Ziel der Oberflaichenbehandlung ist die
Optimierung der mechanischen Eigenschaften, die Reduktion der Loslichkeit, die Verbesserung der
UV-/Witterungs- und Temperaturbestandigkeit und die Erhéhung der maximal einarbeitbaren
Fillstoffmenge. In der Regel werden dafir bifunktionelle Verbindungen wie Silane eingesetzt,
wobei sich hydrolysierbare, reaktive Endgruppen mit dem Fillstoff verbinden und
organofunktionelle Gruppen (Silan) mit der Polymermatrix reagieren kénnen. Da ATH einen
amphoteren Charakter besitzt und sowohl mit Sduren als auch mit Basen reagieren kann, wird
durch die Verwendung von Silanen und die damit verbundene optimierte Einbindung in die
Silikonmatrix versucht die Sdurebestandigkeit zu erhéhen.

Durch die Saurebeanspruchung werden alle Werkstoffeigenschaften beeinflusst. Die Versuche
haben gezeigt, dass Zugfestigkeit, Weiterreilwiderstand und Bruchdehnung (bzw. ReiRdehnung)
im Durchschnitt um ca. 70 % abnehmen. Die Oberflacheneigenschaften wie Harte und Hydrophobie
werden ebenfalls vermindert (ca. 12 %). Am starksten wird die Erosionsbestandigkeit vermindert.
Der im Schiefe-Ebene-Test verursachte Masseverlust erhoht sich nach der Saurelagerung im
Durchschnitt um den Faktor 59.

a) Silikonmischung mit unsilanisiertem ATH

Aufgrund der oben genannten Griinde sollte die mit unsilanisiertem ATH gefiillte Silikonmischung,
wie sie in den durchgefiihrten Versuchen verwendet wurde, verminderte mechanische
Eigenschaften, erhohte Knetzeit und niedrige Saurebestandigkeit aufweisen. Diese Ergebnisse
konnten allerdings nur teilweise nachgewiesen werden. Die Einarbeitung des unsilanisierten ATHs
erforderte nachweislich nicht mehr Zeit als die Homogenisierung einer Mischung mit silanisiertem
ATH. Die mechanischen Eigenschaften der Silikonmischung sind vergleichbar mit den anderen
Silikonen, lediglich die Bruchdehnung ist wesentlich hoher als bei Vergleichsmischungen, bei denen
der Fillstoff mit anderen Silanen behandelt wurde. Im Vergleich zur Referenz zeigt sich eine leicht
niedrigere Zugfestigkeit sowie WeiterreiRwiderstand. Deutliche Unterschiede zeigen sich bei der
Hydrophobie, die unterhalb der Referenzmischung lag, aber im Vergleich zu den anderen
Mischungen mit am hochsten war. Die Erosionsfestigkeit der mit unsilanisiertem ATH gefillten
Mischung liegt (Masseverlust = 1,43 %o) deutlich unter dem Durchschnitt (0,8 %o). Die
stoffspezifischen Eigenschaften sind in Abbildung 68 schematisch dargestellt.
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Abbildung 68: Eigenschaftsprofil des Silikons mit unsilanisiertem ATH

Durch die Saure werden die mechanischen Eigenschaften stark reduziert, deutliche Unterschiede
im direkten Vergleich zu den anderen Mischungen waren aber nicht zu erkennen. Uberraschend ist,
dass auch Sduren mit niedrigeren Konzentrationen massive Eigenschaftsverdnderungen
hervorrufen konnten. Der relative Masseverlust durch Sdurelagerung lag Giber dem Durchschnitt,
was fir die These spricht, dass die Silanisierung einen positiven Einfluss auf die Sdurebestandigkeit

von ATH-gefillten Silikonelastomeren hat. Dies zeigt sich auch bei der

Messung der

Erosionsbestdandigkeit nach Sdurelagerung. Hier hat das Silikon mit unsilanisiertem ATH den

hochsten Masseverlust. Die Verdnderungen der Materialeigenschaften
Saurebeanspruchung werden nachfolgend in Abbildung 69 gezeigt.
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Abbildung 69: Eigenschaftsprofil des Silikons mit unsilanisiertem ATH nach Séurelagerung
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b) Silikonmischung mit hexadecylsilanisiertem ATH

Dieses Silikon weist im ungealterten Zustand die geringste Zugfestigkeit auf, ist von allen mit
silanisierten ATH gefillten Mischungen die dehnbarste. Da auch der WeiterreiBwiderstand
(WeiterreiRfestigkeit) hoch ist, wiirde man hier auf eine eher gute Anbindung des Fiillstoffs an die
Matrix schlieBen. Die elektrischen Eigenschaften des Silikons sind leicht schlechter als die der
Referenzmischung. Die Unterschiede zwischen der Referenzmischung und dem ungealterten,
optimierten Material sind in Abbildung 70 gezeigt.
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Abbildung 70: Eigenschaftsprofil des Silikons mit extern hexadecylsilanisiertem ATH

Wie in Abbildung 71 dargestellt, wird durch die Sdure hauptsachlich die Weiterreil¥festigkeit
(WeiterreiBwiderstand) und die ReiRdehnung vermindert. Offenbar wird das Material durch die
Saurebeanspruchung sprode, was auch anhand der gestiegenen Shore A-Harte festgestellt werden
kann. Der Masseverlust durch Saurelagerung ist geringer als bei anderen Mischungen und auch die
elektrischen Eigenschaften werden durch die Saurealterung weniger stark reduziert als bei den
Vergleichs-Mischungen.
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Abbildung 71: Eigenschaftsprofil des Silikons mit extern hexadecylsilanisiertem ATH nach Séurelagerung

c) Silikonmischung mit vinylsilanisiertem ATH

Auffallend bei diesen Silikonmischungen ist die hohe Zugfestigkeit, die geringe ReiBdehnung und
die hohe Harte. Diese Silikone sind merklich spréder und harter als die anderen Varianten, auch das
Rickstellvermégen nach Biegebeanspruchung (Resilienz) ist subjektiv niedriger. Moglicherweise
dienen die Vinylgruppen auf der Fillstoffoberfldache als gute Reaktionspartner zum Peroxid, was zu
einer erhdhten Vernetzungsdichte zwischen Polymer und Fiillstoff fihren und somit der Grund fur
die erhohten mechanischen Werkstoffeigenschaften sein konnte. Die elektrischen
Werkstoffeigenschaften sind vergleichbar mit den anderen Silikonen, jedoch ist der Kontaktwinkel
des aufgesetzten Wassertropfens am niedrigsten unter allen untersuchten Mischungen. Durch die
in-situ-Silanisierung werden die geschilderten Eigenschaften verstarkt (Abbildung 72).
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Abbildung 72: Eigenschaften der Mischungen mit vinylsilanisiertem ATH
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Durch die Saure wird das Material stark geschadigt. Besonders auffallend ist die Verminderung der
ReiRdehnung. Ungewdhnlich ist, dass durch die Sdaurebeanspruchung die Hydrophobie steigt,
moglicherweise werden hierbei vermehrt Silikon-Oligomere freigesetzt, die durch die stark
vernetzte Molekdlstruktur im ungealterten Zustand nicht zur Oberflache gelangt sind. Durch die in-
situ-Silanisierung wird die Sdurebestandigkeit herabgesetzt. Die Verminderung der mechanischen
Eigenschaften ist starker ausgepragt als bei der extern silanisierten Mischung (Abbildung 73).
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Abbildung 73: Eigenschaften des Silikons nach Sdurealterung

d) Silikonmischung mit methylsilanisertem ATH

Diese Mischung hat eine geringere Zugfestigkeit als die Referenz, jedoch eine sehr gute
WeiterreilRfestigkeit (WeiterreiBwiderstand) und ReiBdehnung. Die Mischung ist weicher und zaher
als die vergleichbaren Silikone hat aber eine vergleichsweise niedrige Hydrophobie. Die elektrischen
Eigenschaften sind aus ingenieurtechnischer Sicht gut. Das Eigenschaftsprofil ist in Abbildung 74
dargestellt.
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Abbildung 74: Eigenschaftsprofil des Silikons mit methylsilanisiertem ATH

Wie auch bei den anderen Silikonen nehmen die mechanischen Werkstoffeigenschaften durch die
Saurebeanspruchung massiv ab. Ebenso nehmen die Hydrophobie und die Harte des Materials
deutlich ab, wobei die relative Veranderung liber der der Referenzmischung liegt. Der Masseverlust
wahrend des Schiefe-Ebene-Tests nach Sdurelagerung istim Vergleich zu den Gbrigen untersuchten
Mischungen am hochsten (Abbildung 75).
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Abbildung 75: Eigenschaften des Silikons mit Methylsilanisiertem ATH nach Séurelagerung

e) Unterschied zwischen in-situ und extern aufgebrachten Silanen

Die Beurteilung der Werkstoffeigenschaften, welche durch den Silanisierungsprozess verursacht
wurden, ist nicht trivial. Dies liegt vor allem daran, dass sich Vinylsilan und Methylsilan so
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unterschiedlich verhalten. Das Vinylsilan wirkt verstarkend und erhoht die Sprodigkeit des
Materials. Das Methylsilan wirkt genau gegensatzlich. Es scheint so, als wiirde der Vernetzer mit
den Vinylgruppen des flissigen Silans reagieren, wohingegen dieser Effekt beim Methylsilan nicht
beobachtet wurde. Dass hier unterschiedliche Effekte vorliegen, ist auch anhand der
Kaltwasseraufnahme feststellbar. Hier weist das vinylsilanisierte ATH die geringste
Wasseraufnahme auf. Im Gegensatz dazu weist das methylsilanisierte ATH die hochste
Wasseraufnahme unter den Silikonen auf, die mit silanisiertem ATH hergestellt wurden. Auch die
Referenzmischung, die mit einem in-situ-Alkylsilan hergestellt wurde, zeigt vergleichbare
Eigenschaften. Somit bleibt als eine wesentliche Erkenntnis, dass in-situ eingebrachte Silane die
Vernetzungsprozesse stark beeinflussen koénnen. Dieser Effekt tritt bei extern
oberflaichenbehandelten Fllstoffen nicht auf.

f) Zusammenfassender Uberblick

In diesem Kapitel wurden die stoffspezifischen und alterungsspezifischen
Eigenschaftsveranderungen von Silikonmischungen mit unterschiedlich oberflaichenbehandeltem
ATH vorgestellt. Dabei wurden die Eigenschaften mit der zu optimierenden Referenzmischung und
dem Verhalten unter Saureeinfluss verglichen. Durch die Sdure hat sich das Material mit
unsilanisiertem ATH am wenigsten verdandert, jedoch war diese Mischung aufgrund der schwachen
elektrischen Eigenschaften nur bedingt fiir den Einsatzzweck geeignet. Das Silikon mit der besten
Vergleichbarkeit zur Referenz ist dasjenige mit extern-vinylsilanisiertem ATH. Allerdings fallt diese
Rezeptur wegen der hohen Sprodigkeit und Harte negativ auf. Die Mischung mit in-situ-
vinylsilanisiertem ATH zeigt leider eine sehr schwache Erosionsfestigkeit, was fir den Einsatzzweck
unguinstig erscheint. Ebenso verhalt es sich beim methylsilanisierten ATH, besonders im gealterten
Zustand. Unter Abwagung aller Eigenschaftsverdanderungen erscheint die Rezeptur mit
hexadecylsilanisiertem ATH als die geeignetste, da sie sowohl im ungealterten als auch im
gealterten Zustand gute Materialeigenschaften verursacht, welche aber teilweise geringer
(schlechter) als die der Referenzmischung sind.
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5.5 Einsatz inerter Fullstoffe

Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, wird der Fillstoff ATH durch den Einfluss von Sauren, elektrischen
Entladungen und Bewitterung abgebaut, was zur Verminderung der mechanischen und
elektrischen Werkstoffeigenschaften fiihrt. Ein Ansatz den lIsolierstoff widerstandsfahiger zu
machen, besteht darin, das ATH teilweise gegen chemisch bestandigere Fillstoffe zu substituieren.
In diesem Kapitel wird diese Herangehensweise Uberprift. Dabei kommen zwei verschiedene
Bariumsulfat-Typen (BaS) mit unterschiedlicher Partikelgroe (Dso = 1,3 um und Dso = 4,0 um) und
die Fillstoffe Glimmer (Gl) und Siliziumdioxid (SiO;) mit verschiedenen Fillstoffanteilen zum
Einsatz. Im Folgenden werden die Eigenschaften der inert gefiillten Silikonelastomere verglichen
und beziiglich ihrer Eignung als Freiluft-Isolierstoffe liberprift.

Bei Betrachtung der Tabelle 21 wird deutlich, dass der Zusatz an Bariumsulfat (Dichte von 4,4 g/cm3)
zu einem deutlichen Anstieg der Materialdichte fuhrt. Ein grofRer Vorteil von Verbundisolatoren ist
das geringe Gewicht im Vergleich zu Glas oder Keramikisolatoren. Dieser Trend, der durch die
deutlich héhere Dichte des Bariumsulfats im Vergleich zum ATH (2,4 g/cm3), Glimmer (2,85 g/cm3)
oder Quarzmehl (2,65 g/cm3) verursacht wird, wirkt dem Vorteil des geringen Gewichts der
Verbundisolatoren entgegen.

Tabelle 21: Dichte inert gefiillter Silikonmischungen

Bezeichnung Dichte

Einheit g/cm’
Referenz 1,60+0,30
20 BaS(4,0)/100 ATH/OS-I 2,65+ 0,07
30 BaS(4,0)/90 ATH/OS-I 2,87 +0,03
40 BaS(4,0)/80 ATH/OS-I 3,02+ 0,04
50 BaS(4,0)/70 ATH/OS-I 3,23+0,10
80 BasS(4,0)/40 ATH/OS-I 3,82+ 0,09

Offenbar wirkt sich besonders das Bariumsulfat mit einer PartikelgréRe Dso = 4,0 um positiv auf die
mechanischen Eigenschaften des Silikons aus (Abbildung 76). Durch den Zusatz von 13 phr
Bariumsulfat steigt die Zugfestigkeit um 12,8 %. Ebenso verhalt es sich beim Bariumsulfat mit
geringerer PartikelgréRe (Dso = 1,3 um). Allerdings ist der hierbei beobachtete Effekt nicht so stark.
Negativ auf die Zugfestigkeit wirkt sich der Zusatz von Siliziumdioxid (Quarzmehl) aus. Hier sinkt die
Zugfestigkeit deutlich mit zunehmender Fillstoffmenge. Beim Zusatz von Glimmer bleibt die
Zugfestigkeit auf einem anndhrend gleichbleibenden Niveau.
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Abbildung 76: Verdnderung der Zugfestigkeit in Abhdngigkeit des Fiillstofftyps und des Fillstoffgehalts

Hinsichtlich des Weiterreilwiderstands zeigt sich kein so deutlicher Trend, wie er beim Einfluss des
Flllstofftyps und des Fillstoffgehalts auf die Zugfestigkeit zu beobachten war. Hinsichtlich des
WeiterreiBwiderstands sorgt der Zusatz von Bariumsulfat zu gleichbleibenden bzw. niedrigeren
Werten (Abbildung 77). Glimmer und Quarzmehl verursachen in bestimmten Bereichen eine
Erhohung des WeitereilBwiderstands, allerdings ist die Streuung der Werte sehr hoch. GroRere
Partikeldurchmesser (Bariumsulfat mit einem Dso = 4,0 um) fihren erwartungsgemal zu einem
abnehmenden Weiterreilwiderstand. Die groRBeren Partikel wirken rissfordernd.
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Abbildung 77: Verédnderung des Weiterreifswiderstands in Abhdngigkeit des Fiillstofftyps und des Fiillstoffgehalts

Wie aus den in Abbildung 78 dargestellten Ergebnissen hervorgeht, fiihrt der Zusatz von
Bariumsulfat zur Verminderung der Héarte. Der Zusammenhang zwischen Harte und Fullstoffanteil
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an Bariumsulfat ist unabhangig von der PartikelgréfRe linear. Eine Zumischung von 120 phr
Bariumsulfat flihrt zu einer Verminderung der Harte um 25%. Gegensatzlich verhalt es sich bei der
stufenweisen Substitution von ATH durch Siliziumdioxid. Der Zusatz von Siliziumdioxid fihrt zu
einer deutlichen Erhéhung der Shore A-Harte. Die ca. 6 mm dicken Priflinge mit zunehmenden

Glimmergehalt konnten nicht entformt werden.
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Abbildung 78: Verdnderung der Shore A-Hdrte in Abhéingigkeit des Fiillstofftyps und des Fiillstoffgehalts

Abbildung 79 zeigt die Verdanderung der ReiRdehnung mit zunehmendem Inertfiillstoff-Anteil.
Besonders die mit Bariumsulfat gefiillten Systeme zeigen einen deutlichen Anstieg der
ReilRdehnung, unabhdngig vom Partikeldurchmesser des Fillstoffs. Der Einsatz von Glimmer und
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Siliziumdioxid vermindert die Reifdehnung deutlich.
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Abbildung 79: Verédnderung der Reifdehnung in Abhéngigkeit des Fiillstofftyps und des Fiillstoffgehalts

Bei der in Abbildung 80 dargestellten Lichtbogenfestigkeit in Abhdngigkeit vom Fillstofftyp und
Flllstoffgehalt zeichnet sich kein klarer Trend ab. Die Compounds liegen in der Regel tber den
Vorgaben, jedoch ist die Streuung der Werte sehr hoch.
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Abbildung 80: Lichtbogenfestigkeit in Abhdngigkeit des Fiillstofftyps und des Fiillstoffgehalts

Laut einschlagiger Fachliteratur (vgl. Abbildung 16, Seite 15) sind mindestens 30-50 Ma.-% des
Flllstoffs ATH erforderlich, um eine ausreichende Erosionsbestandigkeit bei Silikonelastomeren zu
erreichen. Dieser Wert konnte auch bei den in Tabelle 22 gezeigten Ergebnissen nachgewiesen
werden. Diejenigen Silikone, die mit 80 phr Inertfillstoff-Anteil gefillt waren, was einem relativen
Masseanteil von 36 % entspricht, fielen im Test aus. An der Perkolationsschwelle von ca. 30 %
scheint eine starke Reduktion der Erosionsfestigkeit vorzuliegen, da die Mischungen mit 25 % oder
27 % (entspricht 55 und 60 phr) problemlos bestanden haben. Moglicherweise spielt auch die
relative Warmeleitfahigkeit des Elastomers eine Rolle, da bei den bariumsulfatgefiillten Systemen
ein deutlicher Trend hinsichtlich der Kriechspurlange feststellbar ist, was bei den
siliziumoxidgefllten Systemen nicht der Fall ist. Die Kombination des Inertfiillstoffs mit
silanisiertem ATH (letzte Zeile der Tabelle) flihrte nicht zu einer nachweisbaren Verbesserung der
Erosionsfestigkeit.

Die unterschiedlichen Fiillstoffe wirken sich kaum auf die Hydrophobie im ungealterten Zustand
aus. Die Untersuchungen zeigten, dass der Kontaktwinkel @ am ruhenden Wassertropfen aller
Mischungen im Bereich von 119° und 125° liegt und es keine signifikanten Unterschiede zwischen
der Referenzmischung und den untersuchten Silikonen gibt.
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Tabelle 22: Erosionsbestdndigkeit inertgefiillter Silikonelastomere

::Itilt:::: Mittlere Mittlere
Bezeichnung Erosions-lange Erosions- tiefe Testergebnis
Masse- verlust
Iso tso
Mso
Einheit %o mm
Referenz 0,29 5,20 0,52 Bestanden
20 Bas(4,0)/
|1°° ATH/OS- 1,34 5,80 0,64 Bestanden
30 BaS(4,0)/
90 ATH/OS-I 1,41 5,80 0,66 Bestanden
40 Bas(4,0)/
80 ATH/OS-I 0,97 5,00 0,58 Bestanden
55 BaS(4,0)/
55 ATH/OS-I 0,86 6,67 0,54 Bestanden
80 BaS(4,0)/ .
3/5 Nicht
40 ATH/OS-I 55,56 25,80 3,89 bestanden*
20 BaSs(1,3)/
|1°° ATH/OS- 1,20 5,23 0,57 Bestanden
30 BaS(1,3)/
90 ATH/OS-I 1,02 6,40 0,74 Bestanden
40 Bas(1,3)/
80 ATH/OS-I 1,61 6,60 1,03 Bestanden
80 BaS(1,3)/ .
5/5 Nicht
40 ATH/OS-I 65,8 46,00 5,58 bestanden**
55 Si0(16)/
65 ATH/OS-I 0,38 4,08 0,4 Bestanden
55 Si0(16)/
65 ATH/HS-E 0,64 4,51 0,35 Bestanden

*) Ausfallgrund: 3 von 5 Priflingen Gberschritten das LochfraR-Kriterium

**) Ausfallgrund: 3 von 5 Uberschritten die maximalen Erosionslange und 2 das LochfraB-Kriterium

82



Einsatz inerter Fillstoffe

5.5.1  Saurelagerung

Durch die Saurelagerung wird die Werkstoffmorphologie, die mechanischen und elektrischen
Eigenschaften stark angegriffen und vermindert. In diesem Kapitel wird untersucht, welchen
Einfluss der Zusatz inerter Flllstoffe auf die Sdurebestandigkeit von ATH-gefiillten Silikonen hat.

Auffallend ist vor allem die starke Rissbildung, die nach der Sdurebeanspruchung der
Referenzmischung sichtbar wird. Nachfolgend wird der Einfluss des Inert-Flllstoffanteils auf die
Rissneigung des Silikons analysiert. Wie mehrfach in dieser Untersuchung nachgewiesen, hat die
Salpetersaure einen deutlich schadlicheren Effekt auf die Silikonoberflache als die Schwefelsaure.
Um die Unterschiede zwischen den einzelnen Mischungen deutlich herausstellen zu kénnen,
wurden die nachfolgend gezeigten Silikonproben fiir 168 h in 1-molarer Salpetersaure gelagert.

Wie in den lichtmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 81 - Abbildung 91) zu sehen ist, hat der
Zusatz von Bariumsulfat einen positiven Einfluss auf die Sdaurebestandigkeit der ATH-geflllten
Silikone. So wird die Rissneigung kontinuierlich durch den Zusatz von Bariumsulfat verbessert, bis
ab einem Fillstoffanteil von > 40 phr Bariumsulfat keine Risse mehr festgestellt werden konnten.
Dieser Effekt tritt bei der Vergleichsmischung mit dem Fullstoff Bariumsulfat der Korngrée von 4,0
um bereits ab einem Fillstoffanteil von > 30 phr ein.

Abbildung 81: Referenzmischung nach Séurelagerung
(IM HNO3)

Abbildung 82: 20 BaS(1,3)/100 ATH/OS-I séuregealtert Abbildung 83: 20 BaS(4,0)/100 ATH/OS-I séuregealtert
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Abbildung 84: 30 BaS(1,3)/100 ATH/OS-I sduregealtert Abbildung 85: 30 BaS(4,0)/100 ATH/OS-I séuregealtert

Abbildung 86: 40 BaS(1,3)/100 ATH/0S-I sduregealtert Abbildung 87: 40 BaS(4,0)/100 ATH/OS-I séuregealtert

Abbildung 88: 80 BaS(1,3)/100 ATH/OS-I séuregealtert Abbildung 89: 80 BaS(4,0)/100 ATH/OS-I séuregealtert
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Abbildung 90: 120 BaS(1,3)/100 ATH/OS-I Abbildung 91: 120 BaS(4,0)/100 ATH/OS-I
sduregealtert sduregealtert

Auch bei der mit Siliziumdioxid gefiillten Silikonmischung wurden nach der Saurelagerung Risse
festgestellt (Abbildung 92). Jedoch muss hierbei eine deutlich groRere Menge an Siliziumdioxid (im
Vergleich zum Fillstoff Bariumsulfat) zugegeben werden, um die Bildung von Rissen zu verhindern.
Bei reduzierter Sdurekonzentration (pH 2) wurden keine Risse festgestellt.

1,00m

Abbildung 92: 55 SiO(16)/55 ATH/OS-I sduregealtert

Durch die Sdurelagerung werden bekannterweise auch die mechanischen Werkstoffeigenschaften
abgebaut. ErwartungsgemaR wird das Material vor allem durch Salpetersdure geschadigt. Durch
den Zusatz von Bariumsulfat wird die Bestandigkeit deutlich erhéht. Dies gilt unabhangig von der
verwendeten KorngroRe des Fillstoffs (Abbildung 93 und Abbildung 94). Der Einsatz von
Siliziumdioxid fuhrt zu einem vergleichbaren Ergebnis nach Saurelagerung. Allerdings wird die
Zugfestigkeit im ungealterten Zustand mit steigendem Fillstoffgehalt stark vermindert.
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Zugfestigkeit [N/mm?]
w
T

B ungealtert
@ Saurelagerung 1M HNO,

0l A Saurelagerung 1M H,SO

0 20 40 60 80 100 120
Fullstoffgehalt BaS (1,3 um) [phr]

Abbildung 93: Zugfestigkeit nach Séurelagerung von inert gefiillten Silikonmischungen

e
6 I
= S5
E
E
Z 4l
2
x
2
@ 3r
L
j=2
N
2 M BaS ungealtert
@ BaS Saurelagerung 1M HNO;
1L A BasS Saurelagerung 1M H,50
V¥ SiO ungealtert
4@ SiO Saurelagerung 1M HNO,
1 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120
Fullstoffgehalt BaS (4 pm) oder SiO [phr]

Abbildung 94: Zugfestigkeit inert gefiillter Silikone nach Séurelagerung

Vergleichbare Trends bzw. Auswirkungen des Fillstoffanteils und der Sdurelagerung kénnen auch
beim WeiterreiBwiderstand festgestellt werden (Abbildung 95). Die Salpetersdure schadigt das
Material sehr stark. Durch den Einsatz von inerten Fullstoffen (Bariumsulfat Dsp = 1,3 um) und
Siliziumdioxid) kann  die  durch  Saurelagerung verursachte Verminderung des
Weiterreilwiderstands abgemildert werden. In Abbildung 96 ist ersichtlich, dass der Fullstoff
Siliziumdioxid zu einer deutlicheren Verbesserung fihrt als die Mischung mit Bariumsulfat mit der
groberen KorngrofRe (Dso = 4,0 um). Dieser Effekt ist wie in den zuvor gezeigten Abhangigkeiten auf
die rissférdernde Auswirkung groRerer Partikel zuriickzufihren.
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Abbildung 95: WeiterreifSwiderstand nach Sdurelagerung von inert-gefiillten Silikonmischungen
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Abbildung 96: WeiterreifSwiderstand von inert-gefiillten Silikonen

Wie in Abbildung 97 und Abbildung 98 zu sehen ist, hat der Zusatz von Bariumsulfat einen deutlich
positiven Effekt auf die ReiRdehnung. Diese wird in der Referenzmischung durch Sdurebeanspruchung
von 276 % auf 16 % reduziert. Ein solcher Effekt kann bei den inert-gefillten Mischungen nicht
nachgewiesen werden. Bemerkenswert ist, dass der positive Effekt auf die Reifdehnung unabhangig
vom Bariumsulfattyp (Dso = 1,3 um bzw. Dsg = 4,0 um) ist. Hinsichtlich des Einsatzes von Siliziumdioxid
zeigt sich ahnlich zur Abhangigkeit der Zugfestigkeit inert-gefillter Silikone nach Saurelagerung, dass
dieser Fullstoff zu einem vergleichbaren Trend wie der Einsatz von Bariumsulfat nach Sdurelagerung
flhrt. Allerdings wird die Reifdehnung &hnlich zur Zugfestigkeit im ungealterten Zustand mit
steigendem Fillstoffgehalt an Siliziumdioxid stark vermindert (vgl. Abbildung 94).
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Abbildung 97: Reiidehnung nach Séurelagerung von inert gefiillten Silikonmischungen
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Abbildung 98: Reifidehnung von Siuregelagerten Silikonen

Wie aus den in Abbildung 99 dargestellten Ergebnissen hervorgeht, fiihrt der Zusatz von
Bariumsulfat zur Verminderung der Harte. Insbesondere im ungealterten Zustand ist der
Zusammenhang zwischen Harte und Flllstoffanteil an Bariumsulfat linear. Fiir die in Saure
ausgelagerten Silikonmischungen zeigt sich zunachst eine Zunahme der Harte mit zunehmendem
Anteil an Bariumsulfat bis ca. 30 phr Fiillstoff, gefolgt von einer direkten Verminderung. Im Ergebnis
der Untersuchung der Shore A-Héarte kann ein Fillstoffanteil von 30 phr als optimal angesehen
werden.

Durch den Einsatz von Bariumsulfat wird das Material weicher, Siliziumdioxid verstarkt eher und
wirkt It. der in Abbildung 99 und Abbildung 100 gezeigten Messergebnisse hartend. Durch die Sdure
wird das Material noch weicher. Der Fillstoffgehalt und die KorngroRRe scheinen auf diesen Effekt
keinen Einfluss zu haben.
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Abbildung 99: Shore A-Hdrte nach Sdurelagerung von inert gefiillten Silikonmischungen
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Abbildung 100: Shore A-Hdrte nach Sdurelagerung von inert gefiillten Silikonen (BaS und SiO)

Beim relativen Masseverlust (Abbildung 101) ist ein klarer Trend erkennbar. Mit Zunahme des
Bariumsulfat-Anteils wird die Abbaureaktion reduziert. Insbesondere bei Lagerung in Salpetersaure
ist dieser Effekt zu beobachten. In Summe ist der Einfluss von Bariumsulfat unabhangig von der
PartikelgroRe flr die Lagerung in Salpetersaure. Die Schwefelsaure schadigt das Material in deutlich
geringerem Umfang, wobei der relative Massenverlust beim Fillstoff Bariumsulfat mit einem Dso =
4,0 um groRer im Vergleich zur geringeren PartikelgréRe (Dso = 1,3 um) ist.
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120 BaS(1,3)/-/0S-I

80 BaS(1,3)/40 ATH/OS-I
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Abbildung 101: Relativer Masseverlust durch Sdurelagerung von inert gefiillten Silikonelastomeren

Aufgrund der Annahme, dass die ATH-Partikel durch die Saure angegriffen werden, wiirde auch die
Erosionsfestigkeit sinken. Diese Hypothese wird durch die in Abbildung 101 gezeigten Ergebnisse
untermauert. Das ATH-geflillte Referenzmaterial wird stark durch die Saurebeanspruchung
beeinflusst, was bei den Silikonen, die mit Bariumsulfat und Siliziumdioxid gefillt sind, nicht in dem
Ausmal festgestellt werden kann. Der geringste Masseverlust wird bei den Bariumsulfat-gefillten
Systemen nachgewiesen. Die Mischungen, die mit Siliziumdioxid gefillt sind, zeigen einen deutlich
geringeren Masseverlust, allerdings spielt hier zusatzlich die Oberflaichenbehandlung des ATH-
Flllstoffs eine Rolle, der beim Silikon mit hexadecyl-silanisiertem ATH zu einem etwas geringerem
Masseverlust fuhrt.

Tabelle 23: Erosionsfestigkeit séuregealterter, inert gefiillter Silikonelastomere

Relativer
mittlerer Relativer mittlerer Relativer mittlerer
ST Masseverlu Masseverlust mso Masseverlust mso
g st Mso IPT - IPT -
Ungealtert
Einheit %0 mm
Referenz 0,29 - 58,93
55 BaS(4,0)/65 ATH/OS-| 0.51 1,80 1,90
55 SiO(16)/65 ATH/OS-I 0,38 2,80 2,80
55 Si0(16)/65 ATH/HS-E 0,64 1,60 2,30
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Auch die hydrophoben Oberflacheneigenschaften des Silikons werden durch die
Saurebeanspruchung herabgesetzt, was jedoch anhand der Ergebnisse in Abbildung 102 und
Abbildung 103 stark vom verwendeten Fillstoff abhangt. ErwartungsgemaR ist der Effekt bei
Lagerung in Salpetersdure und dem Referenzmaterial am gréRten. Das mit Bariumsulfat (Dsp = 1,3
um) gefiillte Silikon weist im Hinblick auf den Einsatz als Isolatormaterial leicht bessere
Eigenschaften im Vergleich zum Fillstoff mit der groberen PartikelgrofRe auf. Ein klarer Trend
hinsichtlich des Fiillstoffgehalts ist nicht zu erkennen.

80 BaS(1,3)/40 ATH/OS-|
40 BaS(1,3)/80 ATH/OS-|
30 BaS(1,3)/90 ATH/OS-|
20 BaS(1,3)/100 ATH/OS-|
80 BaS(4,0)/40 ATH/OS-I
40 BaS(4,0)/80 ATH/OS-|
30 BaS(4,0)/90 ATH/OS-|
20 BaS(4,0)/100 ATH/OS-|

Referenz

1 1 1
-15 -10 -5
Relative Veranderung [%0]

o

Abbildung 102: Prozentuale Verdnderung des statischen Randwinkels nach Séurelagerung (1M HNO3)
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30 BaS(1,3)/90 ATH/OS-|
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40 BaS(4,0)/80 ATH/OS-I
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Relative Veranderung [%]

o

Abbildung 103: Prozentuale Verdnderung des statischen Randwinkels nach Séurelagerung (1M H2504)
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Fiir die Untersuchung der Auswirkungen auf chemische, strukturelle Veranderungen wurden die
Priflinge einer FTIR-Analyse unterzogen. Die Molekiile des Polymers besitzen im FTIR eine
spezifische Wellenzahl , welche den Inhaltsstoffen zugeordnet werden kann. Eine Reduktion des
Absorptionsgrads geht mit einem chemischen Abbau der betrachteten Verbindung einher. Im Falle
von Silikonen wird haufig die Si-O-Si und die Si-C Bindung (Wellenzahlenbereich zw. 1300-1000 cm"
1) geschidigt und daher auch analysiert. Der chemische Abbau funktioneller Gruppen geht mit einer
Reduktion der Flache unterhalb der betrachteten Wellenzahlenbereiche einher. Der Vergleich der
Flachen ist somit ein geeignetes Verfahren, die Abbaureaktion zu quantifizieren. Neben der
Silikonmatrix (PDMS) kann auch der Fllstoff (ATH) im FTIR-Spektrum nachgewiesen und verglichen
werden. Hierzu dienen die Wellenzahlen 665 und 730 cm™ und der Wellenzahlenbereich zwischen
3700 und 3300 cm™ als Referenz fiir die Hydroxylgruppe des ATHs (Tabelle 24).

Tabelle 24: FTIR-Analyse Séuregealterter, inert gefiillter Silikonelastomere

Alterung Alterungsart Relative Abnahme Relative Abnahme
Si-O Verbindungen OH-Verbindungen
(PDMS) (ATH)
Einheit % %
Referenz 1M HNO; 6,73 86,96
Referenz pH2 HNO; 19,96 64,43
55
BaS(4,0)/65
ATH/OS-| 1M HNOs 9,9 73,21
55
BaS(4,0)/65
ATH/OS-1 pH2 HNO3 18,81 24,17
55
Si0(16)/65
ATH/OS-| 1M HNOs 19,01 41,32
55
Si0(16)/65
ATH/0S-I pH2 HNO3 29,26 30,80
55
Si0(16)/65
ATH/HS-E 1M HNO; 13,37 62,54
55
Si0(16)/65
ATH/HS-E pH2 HNO3 13,76 80,58

Auffallend bei der Untersuchung der chemischen Abbaureaktion mittels FTIR ist, dass die geringe
Saurekonzentration offensichtlich starker die PDMS-Matrix schadigt als die grofRe. Zudem
Uberrascht es, dass die unterschiedliche Silanisierung des ATHs einen deutlichen Unterschied bei
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der Abbaureaktion des ATHs verursacht. Das Ergebnis deutet darauf hin, dass das extern-
hexadecylsilanisierte ATH weniger zur Saurebestandigkeit beitragt als das in-situ-Alkylsilan. Zudem
scheint der Zusatz von Bariumsulfat den Abbau des ATHs negativ zu beeinflussen, wahrend der
Zusatz von Siliziumdioxid dies nicht tut. Offenbar liegt hier eine gewisse Unscharfe vor, da die im
Siliziumdioxid enthaltenen Hydroxylgruppen auch im FTIR nachgewiesen werden kénnen. Laut den
dargestellten Ergebnissen schitzt der Zusatz von Siliziumdioxid in Kombination mit in-situ-
alkylsilanisiertem ATH am besten vor der Sdurebeanspruchung.

5.5.2 Einfluss der Verwendung von inerten Flllstoffen auf die Sdurebestandigkeit

In diesem Kapitel wird der Einsatz von inerten Fiillstoffen auf die Saurebestdndigkeit des
Silikonelastomers hin untersucht. In der Regel altern die Silikone durch die Sadurebeanspruchung
stark, was vor allem durch die beobachtete Rissbildung, den Masseverlust, die Verminderung der
mechanischen und elektrischen Eigenschaften und die Verminderung der Hydrophobie deutlich
wird. Dabei ist die Alterung von Silikonen durch Salpetersaure deutlich starker ausgepragt als durch
Schwefelsdure. Die negativen Auswirkungen der Saurebeanspruchung kénnen durch den Einsatz
inerter Fillstoffe nachweislich vermindert werden.

a) Einsatz von Glimmer

Nachdem die Herstellung des Silikoncompounds mit Glimmerzusatz problemlos verlief, war die
Entformung der Priiflinge duRRerst schwierig. In vielen Fallen war es nur mit erheblichem Aufwand
moglich, Priiflinge aus dem Material zu fertigen. Aus diesem Grund konnten einige Untersuchungen
am Glimmercompound nicht durchgefiihrt werden. Es war zudem nicht moglich, eine grolRe Vielfalt
an Glimmercompounds herzustellen, da maximal 20 phr Fillstoff zugesetzt werden konnten. Beim
Offnen der Pressform zerrissen die Probekdrper hiufig und glitzerten charakteristisch an der
Bruchflache, was fiir eine gewisse Orientierungsrichtung der Glimmerplattchen im Silikon spricht.
Grinde, die fiir die Verwendung von Glimmer als Flllstoff von silikonbasierten Freiluftisolierstoffen
sprechen sind die vergleichbare Dichte zum ATH, die elektrisch isolierenden Eigenschaften, die
hohe Temperaturbestindigkeit, die mechanisch verstarkende Wirkung und die chemische
Bestadndigkeit.

Leider konnten die offensichtlichen Vorteile des Fillstoffs in der vorliegenden Untersuchung nicht
nachgewiesen werden. Offenbar war der verwendete Glimmertyp, dessen KorngréRe oder die
verwendete Oberflachenfunktionalisierung nicht geeignet.

Durch den Einsatz von Glimmer konnte im Rahmen dieser Untersuchungen lediglich eine Reduktion
der Reildehnung und der Lichtbogenfestigkeit festgestellt werden.

b) Einsatz von Siliziumdioxid (Quarzmehl)
Der Fillstoff Siliziumdioxid (Quarzmehl) hat sich sehr gut in das Material einarbeiten lassen.
Aufgrund der vergleichbaren Dichte zum gangigen Fillstoff ATH wurde keine deutliche Zunahme
der Materialdichte beobachtet. Die mechanischen Eigenschaften des Silikoncompounds wurden
durch den Zusatz Siliziumdioxid deutlich verdndert. Es wurde ein Anstieg der Harte des Materials
und eine Verminderung der Zugfestigkeit, Reifdehnung und des Weiterreilwiderstands
festgestellt. Die elektrischen Eigenschaften und die Hydrophobie sind vergleichbar zur
Referenzmischung.
Durch Saurelagerung werden ATH-geflllte Silikonelastomere stark abgebaut. Diesem Effekt kann
durch den Einsatz von Siliziumdioxid nachweislich entgegengewirkt werden. Je hoher der Anteil des
Flllstoffs ist, desto geringer fallt die relative Abnahme der mechanischen Eigenschaften aus. Ebenso
verhalt es sich mit den elektrischen Werkstoffeigenschaften. Durch den Einsatz von Siliziumdioxid
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wird auch die chemische Zersetzung des PDMS und des Fiillstoffs ATH reduziert und somit die
Bestandigkeit des Silikonelastomers gegentliber einem Saureangriff erhoht.

Wie aus der grafischen Darstellung'® in Abbildung 104 ersichtlich ist, erhéht der Zusatz von
Siliziumdioxid die chemische Bestandigkeit des Silikons, was allerdings mit einer leichten
Verminderung der mechanischen Eigenschaften einhergeht.

Zugfestigkeit
140

Hérte 19 WeiterreiRfestigkeit

—n— Referenz
—e— Referenz 1M-HNO,

Si0, Mischung
—v— Si0, Mischung 1M-HNO

3

Hydrophobie Reissdehnung

Masseverlust* Masseverlust IPT*

Abbildung 104: Prozentuale Eigenschaftsveridnderungen bezogen auf die Referenzmischung eines SiO;-gefiillten
Silikonelastomers

c) Einsatz von Bariumsulfat

Bariumsulfat bringt viele Eigenschaften mit, die fir die Verwendung als Fillstoff in Freiluft-
Isolierstoffen sprechen. Allerdings wurde bisher keine Anwendung in Silikonen fir Freiluftisolatoren
beschrieben (bis auf die im Rahmen dieser Forschungsarbeit publizierten Berichte). Die
Untersuchungen haben gezeigt, dass sich der Fillstoff sehr gut in die PDMS-Polymermatrix
einarbeiten lasst, aber zu Mischungen deutlich hoéherer Dichte fiihrt. Die mechanischen
Eigenschaften werden durch den Zusatz ebenfalls beeinflusst. So steigt mit hoheren Fillstoff-
Gehalten die Zugfestigkeit an. Dieser Effekt ist beim Zusatz von Bariumsulfat mit grofRerem
Partikeldurchmesser besonders deutlich. Der WeiterreiBwiderstand wird durch den Bariumsulfat-
Zusatz leicht negativ beeinflusst. Des Weiteren wird das Silikon deutlich weicher und dehnbarer,
was sich positiv auf die Resilienz des Materials auswirkt. In Bezug auf die elektrischen Eigenschaften
und die Hydrophobie, koénnen bei Fillgraden bis ca. 60 phr keine negativen
Eigenschaftsverdnderungen festgestellt werden. Uber 60 phr wird aufgrund des damit
einhergehenden geringen ATH-Anteils die Erosionsfestigkeit nicht mehr sicher erfiillt.

Die Sdurebestandigkeit des ATH-gefillten Silikons wird durch den Zusatz von Bariumsulfat deutlich
erhoht. So ist eine generell reduzierte Rissneigung bei den inert-gefillten und sduregelagerten

1% Fir diese Darstellung wurden die Ergebnisse der Untersuchungen des Silikons 55 SiO(16)/65 ATH/OS-I
verwendet.
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Silikonproben feststellbar. Dieser Effekt ist bei den Bariumsulfat gefiillten Silikonen mit 4,0 um
PartikelgroRe (Dso) starker ausgepragt als bei den Mischungen mit 1,3 um PartikelgréRe (Dso). Auch
die saurebedingte Verminderung der mechanischen Werkstoffeigenschaften kann durch den Ersatz
von ATH durch Bariumsulfat verbessert werden. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die
PartikelgroRe hierbei keine Rolle zu spielen scheint. Die Dehnbarkeit des Materials bleibt bei
Bariumsulfat gefiillten Silikonen Gber 40 phr nahezu konstant auf dem Niveau ungealterter Proben.
AuBerdem wird das Material durch die Sdurebeanspruchung weicher. Dieser Effekt ist besonders
stark bei Bariumsulfat mit Dso = 1,3 um feststellbar. ErwartungsgemaR wird auch der Masseverlust
durch Saurelagerung stark reduziert. Hier fallt der etwas geringere Masseverlust bei mit Dso = 4,0
um gefiillten Silikonen auf. Auch die Verminderung der Hydrophobie und der Erosionsbestandigkeit
wird durch Bariumsulfat verbessert.

Wie in den Darstellungen in Abbildung 105 und Abbildung 106 gezeigt, liegen die mechanischen
Eigenschaften des mit Bariumsulfat gefillten Silikons etwas (iber dem Niveau oder in einem
vergleichbaren Bereich der Eigenschaften des Referenzmaterials. Ein Unterschied ist, dass die
chemische Bestandigkeit des Silikons durch den Bariumsulfat-Zusatz deutlich gesteigert wird. Bei
der Betrachtung des gesamten Eigenschaftsprofils schneidet das mit der Partikelgrof3e Dso von 4,0
pum Bariumsulfat gefiillte Silikonelastomer etwas besser ab als die Vergleichsmischung mit einer
PartikelgroRe Dso von 1,3 um.
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Abbildung 105: Prozentueller Unterschied der Werkstoffeigenschaften Bariumsulfat gefiillter Silikonelastomere
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Abbildung 106: Prozentueller Unterschied der Werkstoffeigenschaften Bariumsulfat gefiillter Silikonelastomere

5.6 Alterungsbestandigkeit gegeniiber UV-Strahlung und Corona

In den vorangegangenen Kapiteln wurden verschiedene Materialzusammensetzungen hinsichtlich
ihrer stoffspezifischen Eigenschaften und der Bestdandigkeit gegenliber Sduren untersucht. Dabei
wurde festgestellt, dass die Oberflachenbehandlung der Fillstoffe und die Auswahl der Fillstoffe
einen nachweisbaren Einfluss auf die Verdanderung der mechanischen und elektrischen
Werkstoffeigenschaften und deren Verdnderung durch Sadurebeanspruchung hat. Wie im
Literaturteil herausgearbeitet, beeinflussen neben der Sdure auch andere natirliche und
anwendungsspezifische Einflussfaktoren das Eigenschaftsprofil des Silikons. Insbesondere UV-
Strahlung und hohe elektrische Felder (Corona) koénnen zur deutlichen Reduktion der
Werkstoffeigenschaften fiihren. In diesem Kapitel soll nun der Einfluss dieser Faktoren ndher
beleuchtet werden. Dabei soll die Anzahl der getesteten Materialvarianten auf die, im
vorhergehenden Kapitel als besonders vielversprechend erscheinenden Mischungen, reduziert
werden.

In diesem Kapitel werden die in Tabelle 25 aufgefiihrten Materialkonfigurationen hinsichtlich ihrer
Alterungsbestandigkeit gegeniliber UV-Strahlung und Corona untersucht.

Tabelle 25: Mischungsiibersicht fiir die Untersuchung des Einflusses von UV- und Coronaalterung

Bezeichnung
-/120 ATH/OS-I (Referenz)
-/120 ATH/HS-E
55 SiO(16)/65 ATH/HS-E
55 Si0(16)/65 ATH/OS-I
55 BaS(4,0)/65 ATH/OS-I
55 BaS(4,0)/65 ATH/HS-E
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Wie aus Tabelle 25 hervorgeht, wurden fir diesen Teil der Untersuchungen auch Kombinationen
aus den silan-optimierten und den fiillstoff-optimierten Mischungen verwendet, um eine mogliche
gegenseitige Beeinflussung herausfinden zu konnen. Ebenso wurden fiir diese Analysen jeweils finf
Priiflinge getestet und der Mittelwert unter Angabe der Standardabweichung angegeben.

5.6.1 UV-Bewitterung

Die Werkstoffeigenschaften werden durch die beschriebenen Stressoren, wie z.B. UV-Strahlung
beeinflusst. Die kiinstliche UV-Bewitterung wurde gemaf DIN EN I1SO 4892-2 (Verf. A) durchgefiihrt.
Durch die Kombination aus UV-Strahlung und Feuchte, soll deren Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften der Materialien untersucht werden. Die erzielten Eigenschaftsveranderungen
werden anhand der in Tabelle 26 und Tabelle 27 dargestellten Ergebnisse deutlich.

Tabelle 26: Mechanische Eigenschaften der Referenzmischung nach UV-Alterung

2ug- Weiterreil3- Bruch-

Bezei Di -
ezeichnung Lull festigkeit widerstand dehnung Harte
Einheit g/cm? N/mm? N/mm % Shore A
1,60 276,00
+ + +
Referenz 0,30 5,23+0,10 21,06 £ 0,47 9,00 76,00+ 0,5
. 1,61+ 200,00 +
- + + +
UV-bewittert 0,80 4,25+0,63 13,51+4,3 6,30 78,00+£1,0

Wie in Kapitel 4.2.1 (S.49) dargestellt, wurden die Proben fiir 1.000 Stunden mittels Xenon-
Lichtbogenlampe UV-gealtert. Diese UV-Alterung flihrte zum Anstieg der Harte um 14,4 %, einer
Verminderung der Bruchdehnung um 27,5 %, des WeiterreiBwiderstands um 35,8 % und der
Zugfestigkeit um 27,5 %.

Tabelle 27: Elektrische Eigenschaften der Ausgangsmischung nach UV-Alterung

Bezeichnung Kriechstromfestigkeit 1A4,5 (Relative Massedifferenz ms)
Einheit %0
Referenz 0,29+0,23
UV-bewittert 0,29+0,15

Die kinstliche Bewitterung gem. DIN EN ISO 4892-2 (Verf. A) fihrte zu keinem nennenswerten
Anstieg der erodierten Masse wahrend des Schiefe-Ebene-Prifverfahrens (vgl. Tabelle 27).

Nachfolgend werden die Ergebnisse der in Tabelle 25 aufgefihrten Silikonelastomere hinsichtlich
ihrer mechanischen und elektrischen Eigenschaften nach kinstlicher UV-Alterung vorgestellt. In
Abbildung 107 ist zu sehen, dass die Zugfestigkeit nur im geringen Mal} von der UV-Belastung
beeinflusst wird. In den meisten Fallen nimmt sie etwas zu, ein klarer Trend ist nicht zu erkennen.
In dieser Versuchsreihe schneiden die Bariumsulfat-Mischungen hinsichtlich UV-Stabilitat
geringfligig besser ab als die Vergleichsmischungen mit Siliziumdioxid oder die Referenzmischung.
Hinsichtlich Silanisierungsprozess oder Silantyp sind keine signifikanten Unterschiede erkennbar.
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Abbildung 107: Zugfestigkeit UV-gealterter Silikone im Vergleich zu den ungealterten Proben

Die Ergebnisse zum WeiterreiBRwiderstand nach UV-Alterung zeigen ebenfalls keine deutliche
Abhangigkeit von UV-Alterung (Abbildung 108). Lediglich die Mischung mit Bariumsulfat und
Organosilan weist einen geringfligig hoheren WeiterreiBwiderstand nach UV-Alterung auf.
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Abbildung 108: WeiterreifSwiderstand UV-gealterter Silikone im Vergleich zu den ungealterten Proben
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Die ReifRdehnung hingegen wird durch die UV-Belastung leicht vermindert wie in Abbildung 109
dargestellt ist. Der Effekt ist allerding sehr gering. Mdglicherweise ist die Dosis der angewandten
UV-Bestrahlung nicht hoch genug, um beispielsweise eine Nachvernetzung des Silikonpolymers zu
verursachen. Andererseits bewirkt die UV-Alterung vor allem Anderungen zunichst an der
Oberflache, so dass die hier gemessenen Bulk-Eigenschaften relativ stabil gegeniiber UV-Alterung
sein sollten.
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Abbildung 109: Reifddehnung UV-gealterter Silikone im Vergleich zu den ungealterten Proben

Dieser Eindruck bestatigt sich anhand der Untersuchung der Shore A-Héarte. Durch die UV-Belastung
wird ein leichter Anstieg der Oberflachenharte verursacht. Dies wird in der vorliegenden Testreihe
deutlich (Abbildung 110). Ein Unterschied zwischen den einzelnen Varianten kann allerdings nicht
festgestellt werden. Somit scheint die UV-Alterung lediglich oberflachennahe Schichten im Rahmen
der hier getatigten Untersuchungen bzw. UV-Alterung zu beeinflussen.

Auch auf die Erosionsbestdndigkeit konnte kaum ein Effekt durch UV-Alterung nachgewiesen
werden. Die in Abbildung 111 gezeigten Ergebnisse kénnen aufgrund der hohen Streuung nicht zur
Ableitung einer Schlussfolgerung herangezogen werden.
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Abbildung 110: Shore A Hdrte UV-gealterter Silikone im Vergleich zu den ungealterten Proben
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Abbildung 111: Erosionsbestdndigkeit UV-gealterter Silikone im Vergleich zu den ungealterten Proben
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Die Ergebnisse in Tabelle 28 offenbaren, dass vor allem die Verbindungen angegriffen werden, die
im Zusammenhang mit dem Fllstoff ATH stehen. Die Referenzmischung mit silanisiertem ATH baut
hierbei unerwartet deutlich ab. Der negative Einfluss der Fiillstoffbehandlung mit Hexadecylsilan
setzt sich fort. Alle derart silanisierten Mischungen haben eine geringere UV-Bestandigkeit im
Vergleich zu den sonstigen oberflaichenmodifizierten Vergleichsmischungen. Ein derart deutlicher
Unterschied konnte bei der Betrachtung der Saurebestdandigkeit nicht gefunden werden.
Vergleichsweise gut schneiden alle inert gefiillten Silikonmischungen mit Organosilanisierung ab.
Hervorhebenswert ist die Bariumsulfat-Rezeptur. Der geringe Abbau ist nicht ausschlieBlich auf den
reduzierten Fillstoffgehalt zurlickzufihren, da auch die Referenzmischung vergleichbare
Ergebnisse erzielt.

Die Reduktion der Flachen unter den spezifischen FTIR-Peaks, die mit dem PDMS-Molekdil in
Verbindung gebracht werden kénnen, fallt deutlich geringer im Vergleich zu den ATH-Peakflachen
aus. Im direkten Vergleich ist der Abbau der Mischungen mit Siliziumdioxid etwas grofSer gegenliber
den Ubrigen Mischungen.

Tabelle 28: FTIR Analyse UV-gealterter Silikonelastomere

Bezeichnung Relative Abnahme Relative Abnahme

Si-O-Verbindungen OH-Verbindungen
(PDMS) (ATH)

Einheit % %

-/120 ATH/OS-I (Referenz) 14,00 67,85

-/120 ATH/HS-E 16,29 80,10

55 Si0(16)/65 ATH/HS-E 24,17 67,16

55 Si0(16)/65 ATH/OS-I 30,01 47,48

55 BaS(4,0)/65 ATH/OS-I 22,61 33,69

55 BaS(4,0)/65 ATH/HS-E 21,80 46,41

5.6.2 Corona-Alterung

Da Wassertropfencorona sowohl UV-Strahlung als auch Sduren bedingen kann, wird diese
kiinstliche Alterungsmethode als initialer Alterungsfaktor verstanden. In Tabelle 29 und Tabelle 30
werden Ergebnisse zu den Auswirkungen der Corona-Alterung der untersuchten Silikonmischungen
vorgestellt. Um die Auswirkungen einer Corona-Behandlung zu simulieren, wurden die Priiflinge fur
8 Stunden bei 15 kV in einer Dielektrischen-Barriereentladungs-Anordnung gealtert. Wahrend der
Belastung war die leichte Violettfarbung der Corona im Luftspalt zwischen Elektrode und
Priflingsoberflache deutlich sichtbar.

101



Alterungsbestandigkeit gegeniliber UV-Strahlung und Corona

Tabelle 29: Eigenschaftsprofil der Referenzmischung nach Corona-Alterung

Bezeichnung Zugfestigkeit Bruchdehnung Weiterreil- Harte
widerstand
Einheit N/mm? % N/mm Shore A
Referenz 5,23+0,10 276,00 £ 9,00 21,06 £ 0,47 76,00 £ 0,50
Referenz 4,65+ 0,20 294,00 + 10,00 12,2 + 0,40 87,20+ 0,75

Coronagealtert

Tabelle 30: Elektrische Eigenschaften der Ausgangsmischung nach Corona-Alterung

Bezeichnung Kriechstromfestigkeit 1A4,5 (Relative Gewichtsdifferenz)
Einheit %0
Referenz 0,29+0,23
Coronagealtert 0,87+0,12

Die Auswertung der Messergebnisse lieferte Werte, deren Bewertung nicht trivial ist. Es konnte
eine Verminderung der Zugfestigkeit bei erhdhter Dehnung und ein Anstieg der Harte festgestellt
werden. Auffallend ist der deutlich erhdhte Masseverlust wahrend des Schiefe-Ebene-Tests. Die
Ergebnisse deuten auf eine morphologische Veranderung des Referenzmaterials hin.

Die Unterschiede hinsichtlich Verdanderung der Zugfestigkeit aufgrund der Corona-Alterung sind in
Abbildung 112 visualisiert. Generell ist eine Verminderung der Zugfestigkeit zu beobachten, wobei
eine klare Zuordnung zur Fillstoffauswahl oder dessen Oberflachenbehandlung nicht eindeutig ist.
Der grofite Einfluss der Corona-Alterung ist beim Referenzmaterial (Organosilan) feststellbar, der
kleinste Einfluss beim mit Siliziumdioxid gefiillten, organosilan-optimierten Silikonelastomer. Ein
Zusammenhang zwischen Fiillstoffoberflaichenbehandlung und Corona-Bestandigkeit scheint daher
nicht vorzuliegen. Tendenziell hat der Zusatz von inerten Fillstoffen, insbesondere von
Siliziumdioxid, einen positiven Einfluss auf den Erhalt der Zugfestigkeit.
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Abbildung 112: Zugfestigkeit corona-gealterter Silikone im Vergleich zu ungealterten Proben
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Der WeiterreiBwiderstand der verschiedenen Silikone wird durch die Corona-Alterung stark
verandert, was auf eine strukturelle Veranderung der Polymerstruktur infolge Corona hindeutet
(Abbildung 113). Die inert gefiillten Mischungen, darunter besonders die siliziumdioxid-gefillten,
verhalten sich widerstandsfahiger gegenliber den Corona-Entladungen als die rein mit ATH
gefillten Silikone. Offenbar verspréden diese Materialien starker, was mit einer Minimierung des
WeiterreiRwiderstands einher geht. Dieser Effekt ist bei den inert gefillten Silikonen, insbesondere
den organosilan-behandelten Typen nicht festzustellen.
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Abbildung 113: Weiterreifwiderstand corona-gealterter Silikone im Vergleich zu ungealterten Proben

Durch die Corona-Behandlung wird gemaR der in Abbildung 114 dargestellten Ergebnisse eine
starke Verminderung der Reifdehnung hervorgerufen. Auch bei dieser Untersuchung zeigen die
inert gefillten Silikone die grofite Resistenz gegeniiber Corona-Alterung im Vergleich (brigen
untersuchten Silikonmischungen. Die Fillstoff-Oberflachenbehandlung hat keinen nachweisbaren
Einfluss auf das Alterungsverhalten infolge der Corona-Behandlung. Dariiber hinaus zeigt die
Anwesenheit der Fillstoffe Bariumsulfat und Siliziumdioxid keinen signifikanten Unterschied
hinsichtlich ReifRdehnung nach Alterung.

Wie in Abbildung 115 zu sehen, steigt die Shore A-Harte durch die Corona-Behandlung an.
Uberraschenderweise verhilt sich auch hier die Mischung 55BaS(4,0)/65 ATH/HS-E anders als die
Gbrigen Mischungen. Die Ergebnisse flihren zu dem Eindruck, dass die Oberflachenbehandlung des
ATHs bzw. das Einbringen eines Silans wahrend des Knetprozesses beim mit Bariumsulfat gefillten
Compound einen Einfluss auf die Corona-Bestdndigkeit hat.

103



Alterungsbestandigkeit gegeniliber UV-Strahlung und Corona

500 [ ungealtert
I nach Corona-Alterung 410
400 x .20
S S
. | 430 =
c 300 - c
= S
£ 40 3
g B
=2 200 .50 =
[5) o
x >
—-60
100
—-70
0

Abbildung 114: Reif3dehnung corona-gealterter Silikone im Vergleich zu ungealterten Proben
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Abbildung 115: Shore A-Hdirte corona-gealterter Silikone im Vergleich zu ungealterten Proben

Die Auswirkungen der Corona-Alterung auf die Erosionsbestandigkeit werden in Abbildung 116
visualisiert. Aufgrund der hohen Streuung ist eine eindeutige Auswertung nicht moglich. Es deutet
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sich jedoch an, dass die inert gefillten Silikone widerstandsfahiger gegeniliber der Corona-Alterung
sind im Vergleich zu den rein ATH-geflllten Mischungen.

1.4 | [ Jungealtert
' I nach Corona-Alterung

° — 200

- 100

o
o

Masseverlust [%o]
I
o
Veranderung [%]

— -100

o
~

- -200

o
[N

0,0 !

Abbildung 116: Erosionsbestdndigkeit corona-gealterter Silikone im Vergleich zu ungealterten Proben

In Tabelle 31 sind Ubersichtlich die Verdanderungen der jeweiligen Peakflachen (ATH bzw. PDMS)
zusammenfassend dargestellt. Ahnlich zum Einfluss der UV-Alterung werden die ATH-spezifischen
Verbindungen am stdrksten abgebaut. Dieser Effekt ist fiir die mit Bariumsulfat gefillten
Mischungen am geringsten. Auch scheint die Hexadecylsilanisierung einen eher negativen Einfluss
auf die Abbaureaktion zu haben. Dariiber hinaus wird das Silikonelastomer innerhalb der
Mischungen mit Bariumsulfat stark abgebaut. Im Gegensatz dazu sind die Mischungen mit
Siliziumdioxid und ATH stabiler gegenliber Corona-Alterung.

Tabelle 31: Ergebnisse der FTIR-Analyse corona-gealterter Silikonelastomere

Relative Abnahme Relativer Abnahme

Alterung Si-O Verbindungen OH-Verbindungen
(PDMS) (ATH)

Einheit % %

-/120 ATH/OS-I (Referenz) 5,26 26,48
-/120 ATH/HS-E 14,21 80,37
55 Si0(16)/65 ATH/HS-E 8,20 62,84
55 SiO(16)/65 ATH/OS-I 2,97 25,31
55 BaS(4,0)/65 ATH/OS-I 17,36 30,00
55 BaS(4,0)/65 ATH/HS-E 19,63 46,38
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5.6.3 Zusammenfassende Darstellung des Alterungsverhaltens durch UV-Strahlung und
Corona

Um einen Uberblick tGiber das Alterungsverhalten des aktuell verwendeten Referenzmaterials zu
erhalten, wurden Silikonpriflinge mittels unterschiedlicher, im Vorfeld festgelegter kiinstlicher
Alterungsfaktoren belastet und anschlieBend die Veranderung der Merkmale analysiert.
Grundsatzlich wurde durch die Alterungsverfahren eine deutliche Verminderung der mechanischen
Werkstoffeigenschaften unabhangig vom Alterungsverfahren hervorgerufen (Abbildung 117). Auch
die Kriechstromfestigkeit nahm unter dem Einfluss von UV-Strahlung, Sdure und Corona ab. Im
direkten Vergleich der drei kiinstlichen Alterungsverfahren (Sdurelagerung, UV-Alterung, Corona-
Alterung) wird deutlich, dass die Sdurelagerung die gravierendsten Eigenschaftsveranderungen
verursacht, gefolgt von der UV-Bewitterung. Daraus kann ein erheblicher industrieller Bedarf an
Silikonmischungen mit verbesserter Saurebestandigkeit abgeleitet werden.
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Abbildung 117: Prozentuale Verdnderung der Werkstoffeigenschaften durch verschiedene Alterungsverfahren

Im vorigen Kapitel wurden die Auswirkungen von Corona und UV-Strahlung auf die mechanischen,
elektrischen und chemischen Eigenschaften von Silikonen mit verschiedenen Fillstoffen und
Flllstoffoberflaichenmodifikationen untersucht. Bei der UV-Alterung wurden alle Priflinge einer
kiinstlichen UV-Bewitterung gemalR DIN EN ISO 4892-2 (Verf. A) ausgesetzt und anschlieRend
untersucht.

Nach Betrachtung der Untersuchungsergebnisse im direkten Vergleich zu den anderen
Alterungsfaktoren zeigte sich, dass die UV-Bewitterung gemaR DIN EN ISO 4892-2 (Verf. A) zu keiner
gravierenden Verschlechterung der Eigenschaften der untersuchten Materialien flhrt. Es wurde
eine geringfligige Farbveranderung und ein leichter Anstieg der Harte festgestellt. Bei der
chemischen Analyse mittels FTIR wurden Hinweise darauf gefunden, dass die Fillstoff-
Oberflachenbehandlung mit Hexadecylsilan einen negativen Einfluss auf die UV-Bestandigkeit der
Silikonelastomere hat. Moglicherweise wird durch die Oberflichenbehandlung der UV-
Absorptionsgrad des Compounds verandert und somit mehr ATH abgebaut. Aufgrund der geringen
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Unterschiede zwischen UV-bewitterten Silikonpriiflingen und den Eigenschaften ungealterter
Silikonpriflinge, kann generell von einer guten UV-Bestandigkeit der untersuchten Materialien
ausgegangen werden. Moglicherweise wirde eine erhohte Strahlungsdosis oder die Verlangerung
der Belastungsdauer zu deutlich mehr Schadigung fihren. Allerdings ldgen derartig erhéhte
Strahlungszeiten und -dosen auflerhalb der praktischen Anwendung der derzeitigen verwendeten
Materialien als Hochspannungsisolatoren.

Bei den corona-gealterten Priiflingen war die grundsatzliche ingenieurpraktische Bewertung
ahnlich zu der an UV-gealterten Proben. Auch hier kann von einer guten Stabilitdt gegeniber der
Belastung (Corona) ausgegangen werden. Die Zugfestigkeit und der Weiterreilwiderstand wurden
deutlich reduziert. Hierbei wiesen insbesondere die mit Siliziumdioxid gefillten Silikone eine grolRe
Resistenz gegeniiber Corona auf. Die Reildehnung nimmt generell stark ab und die Shore A-Harte
leicht zu. Auch der Masseverlust infolge elektrischer Erosion im Schiefe-Ebene Versuch nimmt
geringfligig infolge Corona-Alterung zu. Im Allgemeinen fiihren die mit Siliziumdioxid gefillten
Silikone zu den besten Eigenschaften aus anwendungstechnischer Sicht.

Ein besonders auffallender Effekt ist, dass an allen Probekdrpern nach der achtstiindigen Belastung
durch Corona eine leicht glanzende Oberflache im Bereich der Elektrode festzustellen ist, die beim
Biegen der Probe aufbricht (Abbildung 118 und Abbildung 119).

Abbildung 119: Oberfldcheneffekt nach Coronabehandlung bei 20-Facher Vergréfierung
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Wie anhand der mikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 118 und Abbildung 119 zu sehen ist,
wird durch die Corona-Behandlung eine sprode und schuppige Schicht erzeugt. Offenbar handelt
es sich hierbei um eine SiOx-Schicht, wie sie auch haufig bei feldgealterten Silikonisolatoren
festgestellt wird. Diese Schicht bzw. die sich durch die Sprodigkeit dieser Schicht bildenden
Mikrorisse sind offensichtlich Ausgangspunkt fir weitere Makrorisse, die wiederum die
mechanischen Eigenschaften deutlich negativ beeinflussen.
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6  Diskussion der Ergebnisse

In Deutschland kommen fiir den Neubau von Hochspannungs-Freileitungen heutzutage nahezu nur
noch Verbundisolatoren zum Einsatz. Im Gegensatz zu den althergebrachten Freiluft-Isolatoren aus
Glas oder Porzellan ist fiir die Verbundisolatoren das Alterungsverhalten noch nicht abschlieBend
verstanden. Die vorliegende Arbeit soll diese Liicke ein Stiick weit schlieRen. Ein Uberblick tiber die
Vor- und Nachteile von Silikon-Verbundisolatoren sowie der Einfluss verschiedener kiinstlicher
Alterungsverfahren (Saurelagerung, UV-Alterung, Corona-Alterung) und deren Auswirkung auf die
werkstoffmechanischen Eigenschaften ist in den ersten Abschnitten aufgearbeitet.

Um ein besseres Verstiandnis der Alterung der Silikone zu erhalten, wurden verschiedene
silikonbasierte Isolierwerkstoffe einer kiinstlichen Alterung unterzogen. Im Einzelnen waren das
eine Saurelagerung in Salpeter- und Schwefelsdure unterschiedlicher Konzentrationen, die
kiinstliche UV-Bewitterung und die Alterung durch hohe elektrische Feldstdrken (Corona). Dabei
wurden die Materialien auf ihre anwendungsspezifischen Alterungseffekte hin untersucht. In der
Regel treten bei diesen Materialien eine Verdanderung der mechanischen und elektrischen
Werkstoffeigenschaften, sowie der Oberflachencharakteristik auf.

Um die Auswirkungen der Materialalterung in der ingenieurtechnischen Praxis zu reduzieren,
wurden in dieser Arbeit Optimierungsversuche durchgefiihrt. Zum einen wurde der Versuch
unternommen, mit Hilfe der Oberflichenmodifizierung des verwendeten Fllstoffs
Aluminiumhydroxid (ATH) die Auswirkungen von Sdure auf die Materialeigenschaften zu
reduzieren. Andererseits sollen inerte Fiillstoffe dazu beitragen, das Material widerstandsfahiger
zumachen. AbschlieBend wurden die vielversprechendsten Materialformulierungen, die im
Ergebnis der Alterungsuntersuchungen unter dem Einfluss von UV-Strahlung und Corona
identifiziert wurden, weitergehend untersucht.

In diesem Kapitel werden die Erkenntnisse bzw. Schlussfolgerungen aus den Versuchsergebnissen
abgeleitet und diskutiert, mit dem Ziel ein Material zu erzeugen, welches deutlich bestandiger
gegenilber den herrschenden Alterungs-Einflussfaktoren ist und somit einen sicheren Betrieb von
Verbundisolatoren gewahrleistet.

6.1 Verstandniszugewinn bezlglich des Alterungsprozess

Im Folgenden werden die festgestellten Auswirkungen der verschiedenen Alterungsfaktoren
zusammengefasst und diskutiert.

6.1.1 Hohe elektrische Felder und deren Auswirkungen

Die Auswirkungen hoher elektrischer Felder (im Sinne hohe elektrische Feldstarken) und Corona
wurden im Literaturteil ausgiebig vorgestellt. So sind die in einschlagigen Fachjournalen
diskutierten Auswirkungen von elektrischen Feldern und Corona:

e  Risse (Cracking)

e  Auskreidung

e  Schadigung des Polymers durch Sdurebildung
e  Veranderung der mechanischen Eigenschaften
e  Oxidation

e  Silica-Like-Layer (Verkieselung)

e  Radikalische Vernetzung
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o  Veranderung der chemischen Zusammensetzung der Silikonoberflache
e Schadigung des Polymers durch Ozon
e Schadigung des Polymers durch UV-Strahlung

Die Literaturergebnisse konnten in den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen
verifiziert werden. Durch die Corona-Alterung konnte eine deutliche Oberflaichenveranderung
festgestellt werden, die auf eine Silikatschicht (Silica-Like-Layer) hindeutet. Diese Beobachtung wird
auch in [68] beschrieben und untermauert die These der Silikatschichtbildung im Ergebnis der FTIR-
Analyse der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Compounds. Seifert, Bi et al. [68] beschreiben
in ihrer Publikation, dass der FTIR-Peak bei 1054 cm™, breiter und geringfiigig héher nach einer
Coronabehandlung der Silikonmischung wurde, und dass diese Veranderung ein deutlicher Hinweis
auf eine oxidative Vernetzung des Silikonelastomers ist. Im direkten Vergleich ist bei den in der
vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zwar ein Anstieg des Peaks im Bereich 1054
cm® erkennbar, jedoch nicht bei 1000 cm™ (Abbildung 120). Um ein umfassendes Bild dieses
Alterungsphdanomens zu erhalten, musste das in [57] dargestellte Reaktionsschema nochmals
angepasst bzw. ergdnzt werden (Abbildung 121). In [57] wird beschrieben, dass es sich bei der Silica-
Schicht um thermisch abgebautes, pordses Silikonpolymer handelt. Der Verdacht liegt nahe, dass
es sich hier um einen zweistufigen Prozess handelt. Zu Beginn fiihren hohe elektrische Felder und
Corona zur Kettenspaltung von Siloxanverbindungen, die sich dann als oberflachliche Schicht
ablagern. Weiterhin bilden sich durch elektrische Entladungen Sauren auf der Oberflache, die durch
eine Protonierung des Sauerstoffs in der Siloxanbindung durch die H*-lonen aus der Salpetersadure
zu einer Depolymerisation unter der Bildung von Siloxanolen fiihren. AuRerdem wird das ATH durch
den Saureangriff abgebaut bzw. neutralisiert, was als Aluminiumnitrat auf der Oberflache
zurlickbleibt [119].
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Abbildung 120: Chemische Verdnderung des Referenzmaterials durch Corona (griin = ungealtert, rot = corona-gealtert)
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Abbildung 121: Angepasstes Reaktionsschema der Bildung des Silica-Like-Layers nach [27, 119]

Dieses Modell basiert auf der These, dass durch Corona Sduren entstehen kénnen, was auch in
verschiedenen Publikationen dargelegt wird [100]. Diese These konnte im Rahmen der
vorliegenden Arbeit teilweise bestatigt werden. Es gibt, wie in Abbildung 120 zu sehen ist, Hinweise
auf Nitrate im FTIR-Spektrum der Referenzmischung, was ein Anzeichen fir die Prdasenz von
Salpeter- bzw. salpetriger Saure sein kann. Weitere Hinweise auf Sdurebildung konnten in den mit
Hilfe der eigentlichen Alterungsversuche nicht gefunden werden.

In weiterfihrenden Versuchen war es jedoch moglich, eine saure Losung in einer vergleichbaren
Prifanordnung (Abbildung 122) zu erzeugen. Nach einer Stunde Coronabelastung wurde mithilfe
eines METROHM 605 pH-Meter ein pH-Wert von 2,87 £ 0,17 im Wasser gemessen [128]. Somit ist
der Beweis erbracht, dass durch Coronaentladungen Sduren erzeugt werden kdnnen.

Weitere chemische Verdanderungen sind im FTIR-Spektrum sichtbar (Abbildung 120). So wird durch
die Corona-Alterung (gealterter Zustand = rote Linie) ein Riickgang der ATH-spezifischen Bande
(OH-Streckschwingungen v(OH), leichte Anstiege im Wellenlangenbereich der Nitrate (NOx) und die
Reduktion von Si-O-Si verursacht. Interessant ist auch die Zunahme von C=C-Doppelbindungen und
die leichte Reduktion der Alkylgruppen im Bereich von 1260 cm™, was mit einem Abbau der
Methylgruppen an der PDMS-Struktur und dem Riickgang der Hydrophobie einhergeht.

Abbildung 122: Alternativer Corona-Priifstand (Multi-Needle-Test)
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Die Optimierung der Materialien mittels Fillstoffoberflaichenbehandlung oder inerten Fiillstoffen
lieferte in den durchgefiihrten Labortests ein relativ klares Ergebnis. Die Referenzmischung
veranderte sich durchgangig am starksten, was den Optimierungsbedarf nochmals verdeutlicht. Die
optimale Kombination zur Verbesserung der Coronabestdndigkeit bei den hier verwendeten
Materialkonfigurationen war ein Silikonelastomer mit Siliziumoxid (Quarzmehl) gefillt, das ,,insitu”
mit Organosilan oberflachenbehandelt wurde. Diese Mischung veranderte sich deutlich weniger als
die Vergleichsmischungen unter Alterung. Die Verwendung von Bariumsulfat flihrte zwar zur
Verbesserung der Alterungsbestandigkeit, nicht aber im selben Umfang wie Siliziumdioxid.

6.1.2  Alterung durch UV-Strahlung

Die UV-Bestandigkeit wurde in dieser Arbeit mit Hilfe einer UV-Alterungsmethode untersucht, die
zur Qualifizierung von Verbundisolatoren weltweit eingesetzt wird. Da es sich um ein vielfach
angewendetes Standardverfahren zur Uberpriifung der UV-Witterungsbestindigkeit handelt und
nur eine geringe Eigenschaftsveranderung festgestellt wurde, kann davon ausgegangen werden,
dass die getesteten Materialien {iber eine hohe UV-Bestandigkeit verfigen. Bemerkenswert an
dieser Stelle ist jedoch, dass laut vieler Literaturquellen die Auswirkungen hoher UV-Strahlung
derart schadigend sein kdnnen, dass die Betriebssicherheit der Isolatoren nicht mehr gewahrleistet
ist. Wie beschrieben flihrt starke UV-Strahlung unter anderem zu folgenden Alterungseffekten:

e Veranderung der chemischen Zusammensetzung, Kettenspaltung, besonders Methyl-
Seitengruppen und Bildung von reaktiven Silyl-Radikalen oder Polysilylperoxi-Radikalen,
die wiederum Wasserstoffatome von Methylgruppen abspalten kénnen.

e Bildung von Silanol-Gruppen

e Oxidierung und Bildung freier Radikale welche zur Nachvernetzung des Silikons fithren

e Zunahme der Wasseraufnahme

e Farbveranderungen (Verblassen)

e Anstieg der Harte, Rissbildung, Auskreidung, Verminderung der Zugfestigkeit und
Bruchdehnung

e Zunahme der Oberflachenleitfahigkeit und eine leichte Verminderung der
Erosionsbestandigkeit durch Auslagerung von Silikonproben fiir bis zu 5000 Stunden in
standardisierten UV-Tests

Die beschriebenen Auswirkungen konnten mit der standardisierten Testmethode nur teilweise
erzeugt werden. Der Vergleich der mechanischen und elektrischen Eigenschaften lieferte keine
signifikanten Unterschiede zwischen gealterten und ungealterten Proben. Deutliche Erkenntnisse
lieferte jedoch die chemische Analyse. So war es moglich, Abbaureaktionen von PDMS und ATH zu
identifizieren. Interessant ist, dass die ATH-Flllstoffoberflachenbehandlung hierbei zu deutlichen
Unterschieden gefiihrt hat, da die Verwendung von Hexadecylsilan chemische Abbaureaktionen bei
ATH und Silikon offenbar beglinstigt. Die Verwendung inerter Fillstoffe zur Optimierung der UV-
Bestdndigkeit lieferte kein klares Bild. Bei Verwendung von Siliziumdioxid wurde ein reduzierter
Abbau der silikonspezifischen Verbindungen beobachtet, bei Verwendung von Bariumsulfat wurde
das ATH weniger stark abgebaut.

Grundsatzlich steht dennoch die Frage im Raum, ob das Verfahren gemafl DIN EN ISO 4892-2
wirklich geeignet ist, um die UV-Bestandigkeit der Freiluftisolierstoffe ausreichend sicherzustellen.
Die Erkenntnisse aus den hier durchgefiihrten Versuchen deuten darauf hin, dass die Belastung zu
schwach ist. In Landern der Erde, in der die UV-Strahlung starker ist, ware ein verscharftes
Verfahren angebrachter, um eine klare Differenzierung zwischen guten/noch haltbaren und
qualitativ minderwertigeren Isolierwerkstoffe zu erreichen.
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6.1.3 Materialverdnderungen durch Sauren

Sauren konnen in unterschiedlicher Weise mit der Isolierstoffoberflache in Kontakt kommen.
Einerseits als saurer Regen in Gegenden mit starker Luftverschmutzung oder durch chemische
Reaktionen, die wahrend elektrischer Entladungen ablaufen konnen. Aufgrund dieser Tatsache
haben sich einige Wissenschaftler mit den Auswirkungen von Sauren auf Isolierwerkstoffe
beschaftigt. In [129] wurde festgestellt, dass die Auswirkung der Alterung mit zunehmendem ATH-
Gehalt ansteigt und dies auch unabhdngig von elektrischen Entladungen stattfinden kann.
Allerdings wird dieser Effekt durch Vorhandensein elektrischer Felder noch verstarkt. Wie im
Literaturteil zusammengefasst, kdnnen Sduren zu unterschiedlichen Eigenschaftsveranderungen
flihren:

e Reduktion der mechanischen Materialeigenschaften, u. a. Verspréodung und Herabsetzung
der Bruchdehnung, Harteanstieg

e Reduktion der Dichte

e Veradnderung der dielektrischen Eigenschaften (Isoliervermogen)

e Reduktion der thermischen Bestandigkeit

e Verlust der Hydrophobie

e Rissbildung, Anstieg der Rauheit

e Verdnderung der chemischen Materialzusammensetzung, Nachvernetzung und
Masseverlust durch Saureangriff

Diese Alterungsmerkmale konnten bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten
Silikonen festgestellt werden und seien daher im Folgenden nochmals aufgefiihrt.

a) Sauren verdndern die mechanischen Eigenschaften von Silikonen

Silikone haben gegeniiber Sduren eine gute Bestdndigkeit, jedoch wird diese Bestdndigkeit durch
die Wahl des Fillstoffs und der Sdurekonzentration stark beeinflusst. Um die Auswirkungen der
Saure auf die Eigenschaften feststellen zu kénnen, wurden verschiedene Silikonmischungen fiir 168
Stunden in 1-molarer Salpetersdure und Schwefelsdure gealtert und anschlieend untersucht.
Aufgrund der in der Natur vorliegenden Bedingungen ist es nahezu ausgeschlossen, dass sich auf
der Isolierstoffoberflache eine Sdure von dieser hohen Konzentration bildet. Allerdings konnte im
Versuch nachgewiesen werden, dass sich durch Corona-Entladungen Saurekonzentrationen von
pH 2 (0,01-molar) bilden kénnen. Diese Konzentration kdnnte sich durch langer andauernde
Coronaentladungen und wiederkehrende, vergleichbare Prozesse (Betauung des Isolators im
Tagesverlauf in Kombination mit hohen elektrischen Tangentialfeldstarken) noch aufkonzentrieren
und zur Materialschadigung fihren.

Durch die Saurebeanspruchung ist eine deutliche Reduktion der mechanischen Eigenschaften
festzustellen. Wie im Ergebnisteil ersichtlich, sinkt die Zugfestigkeit, der WeiterreiBwiderstand und
die Bruchdehnung deutlich unter dem Einfluss der Salpetersdure und im geringeren Umfang nach
der Lagerung in Schwefelsdure (Tabelle 32).
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Tabelle 32: Mechanische Eigenschaften der Referenzmischung nach Séurelagerung

Bezeichnung Zugfestigkeit ‘x:;:::::z Bruchdehnung
Einheit N/mm? N/mm %
Referenz 5,23+0,10 21,06 £ 0,47 276,00 £ 9,00
Referenz
Sauregelagert 0,53+0,03 4,60+ 0,45 16,00 £ 1,00
1M HNO;

Sauregelagert
1M H,S0, 5,25+0,11 20,50+ 1,00 510,00 £ 23,00

Ein Grund fiir die Schadigung des Materials ist der Abbau des enthaltenen Fiillstoffs ATH mittels
Neutralisation und der Bildung von Alumiumnitrat. Diese These wird durch die vorliegenden
Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen untermauert. Wird der Fillstoff ATH durch
bestandigere Fiillstoffe wie z.B. Siliziumdioxid oder Bariumsulfat ersetzt, bleiben die mechanischen
Eigenschaften nach Alterung weitestgehend konstant. Die Schwefelsdure birgt ein deutlich
geringeres Schadigungspotenzial als die Salpetersdure. Die Zugfestigkeit und der
Weiterreilwiderstand bleiben konstant, jedoch fihrt die Salpetersdure zu einer deutlichen
Zunahme der Bruchdehnung. Ein moglicher Grund fir die Erhéhung der Dehnung kdnnte die
Bildung von ,,Undulation” sein, wie sie auch von [130] nach der Plasmabehandlung beobachtet
wurde (Abbildung 123). Undulation beschreibt die Bildung einer wellenférmigen
Oberflachenstruktur im Nanometerbereich, welche durch hohere Werte der Bruchdehnung und
einem Anstieg der Absorptionsmaxima PDMS-spezifischer Wellenzahlenbereiche im FTIR
festgestellt werden kénnen.

Abbildung 123: Undulation der Oberfldche an Plasmabehandelten Silikonproben [130]

Bei mit Schwefelsaure gealterten Priiflingen konnte lediglich ein Verblassen der Farbe, aber keine
Rissbildung festgestellt werden. Die Rissbildung wurde ausschlieflich bei Alterung mit
Salpetersdaure  beobachtet, die zu einer starken Reduktion der mechanischen
Werkstoffeigenschaften gefiihrt hat. Interessant in diesem Zusammenhang ist das verdnderte
Versagensbild. Teilweise waren die Priiflinge so stark geschadigt, dass keine eindeutige Messung
der Zugfestigkeit mehr moglich war (Abbildung 124).
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Abbildung 124: Sduregealterte Zugpriiflinge der Referenzmischung

Auch das Versagensbild d&nderte sich bei manchen Priflingen deutlich durch die
Saurebeanspruchung. So wiirde man bei einem Silikonpriifling eine grole Dehnung und einen
geraden, quer zur Priflingsachse entstehenden Riss erwarten. In manchen Fallen wurde jedoch ein
multiples Risswachstum von den Seiten her beobachtet (Abbildung 125).

Abbildung 125: Spannungsrissbildung bei ATH-gefiillten Silikonen (nach dem Test, rechts unter Zugspannung)

Eine Erklarung flr dieses Verhalten kdnnte das Verhdltnis der angegriffenen Oberflache zur
Querschnittsflache der Priiflinge sein. Da die Oberflache sehr stark von der Saure gealtert wurde,
diese aber nicht komplett bis in den innenliegenden Bereich eingedrungen ist, entstanden Bereiche
unterschiedlichen Risswiderstands und somit unterschiedlicher Auswirkungen auf die
mechanischen Eigenschaften.

Diese Beobachtung wurde Uber alle Materialvarianten abhangig vom Fillgrad gemacht.
Silikonmischungen mit Inert-Fllstoff-Anteilen von liber 55 phr zeigten diesen Effekt nicht mehr.

b) Sduren verursachen ein anisotropes Erosionsverhalten

Die bisherigen Erkenntnisse legen ein ebenso inhomogenes Verhalten in Bezug auf die elektrischen
Eigenschaften nahe. Daher ist zu erwarten, dass sich bei den sduregealterten Priiflingen die Erosion
nicht tiefer, sondern flachiger tber die Priflingsoberflache verteilt, da die Oberflache im Vergleich
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zum innenliegenden Material liber die geringere Erosionsbestdndigkeit verfligt. Diese These soll
anhand der in Abbildung 126 dargestellten Ergebnisse Uberprift werden. Im Diagramm sind die
Abmessungen der Erosionsspuren in Abhdngigkeit der Saurekonzentration dargestellt. Die
Messwerte stammen aus der Untersuchung des Referenzmaterials unter Angabe des 95 %-
Konfidenzintervalls bezogen auf den Mittelwert.
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Abbildung 126: Balkendiagramm fiir den Einfluss der Alterung auf die Erosionstiefe

Interessant ist, dass es keinen Unterschied der Erosionstiefe zwischen den ungealterten und pH-2
gealterten Proben gibt, wohl aber einen leichten Unterschied bei der Erosionsbreite (nicht im
Diagramm dargestellt). Die Erosionsbreite ist die maximale flachige Ausdehnung der Erosionspuren
auf der Priiflingsoberflache. Bei den sehr stark gealterten Priiflingen, die in 1-molarer Salpetersdure
gelagert wurden liegt nahe, dass auch tiefere Bereiche in ihrer Erosionsfestigkeit herabgesetzt
wurden. Die Erkenntnis aus dieser Darstellung ist, dass Sduren grundsatzlich die Erosionsfestigkeit
negativ beeinflussen kdnnen und dies auch fiir Sduren schwacherer Konzentration gilt, hier sich die
schadigende Wirkung hauptséachlich auf einen diinnen, oberflachlichen Bereich beschrankt, was zu
flachenmaRig groReren Erosionsspuren fiihrt und nicht zum Anstieg der sog. ,,grabenden Erosion”.

Neben der Erosionsfestigkeit wird auch die Lichtbogenfestigkeit durch Sduren herabgesetzt, was
durch den Zusatz von inerten Fillstoffen teilweise verhindert werden kann.

c) Sauren fithren zum Masseverlust

Die mitunter am deutlichsten festgestellte Verdnderung zeigt der Masseverlust durch
Saurelagerung. Dieser Effekt wurde in Ubereinstimmung zur zitierten Literatur festgestellt [8, 22]
und ist, wie in Abbildung 127 ersichtlich, von der Sdurekonzentration und auch von der Sdure-Art
abhidngig. Grundsatzlich werden Bestandteile des Materials auch von Sauren geringerer
Konzentration abgebaut, hier wurde ein sehr geringer Masseverlust mit moderatem Anstieg
festgestellt. Durch die hoch-konzentrierte Sdure wurde ein steiler Anstieg des Materialabbaus
nachgewiesen.
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Abbildung 127: Masseverlust durch Sdure - Vergleich der Literaturwerte mit den Messwerten

Die Massereduktion wird dabei grofStenteils vom Abbau des Fiillstoffs ATH verursacht, wie anhand
der vorliegenden Ergebnisse nachgewiesen wurde.

d) Chemische Veranderungen durch Sduren

Auch war es moglich, die Auswirkungen der Sdurelagerung im Zuge der chemischen Analyse der
Proben nachzuweisen. Es wird in Fachkreisen berichtet [100], bei Saureangriff einen ,Nitratpeak”
in der FTIR-Analyse feststellen zu kénnen. Dahingehend wurden die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit untersuchten Proben analysiert. Die eindeutig festzustellenden Auswirkungen der Saure
waren bei den hier untersuchten Mischungen vor allem durch den Riickgang der ATH-spezifischen
—OH-Streckschwingung feststellbar. Teilweise wurde eine relative Reduktion von (iber 85 %
beobachtet. Die Reduktion der Absorptionsmaxima im Bereich der PDMS-spezifischen
Wellenzahlen lag bei 5-20 %. Der Nitratpeak miisste gemaR Literatur [100, 131] zwischen 1288 und
1363 cm? liegen. Bei der untersuchten, sduregealterten Mischung kann hier ein
Absorptionsmaximum erkannt werden (Abbildung 128). Offenbar handelt es sich hierbei um ein
Aluminiumnitrat, das durch die Neutralisation des ATHs erzeugt wurde. Erwdahnenswert an dieser
Stelle ist, dass die Intensitdt dieses Signals durch Reinigung des Priiflings mit Ethanol deutlich
abgeschwacht werden konnte, was fiir die These der Ablagerung eines |6slichen Nitrats spricht.

Ein deutlicher Unterschied zwischen den Mischungen mit oberflichenbehandeltem ATH vor- und
nach der Sdurealterung konnte mittels FTIR-Analyse nicht beobachtet werden. Lediglich die
Anderung des ATH-Anteils fiihrte zu Verdnderungen des Spektrums. Da durch den Einsatz von
inerten Fullstoffen der ATH-Anteil an sich vermindert wurde, war auch eine Abnahme der
betreffenden Wellenzahlenbereiche feststellbar.
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Abbildung 128: FTIR-Analyse der Referenzmischung unter verschiedenen Alterungsbedingungen

6.1.4 Erweitertes Alterungsmodell

Die betrachteten Einflussfaktoren, die zur Materialalterung bei silikonbasierten
Freiluftisolierstoffen flihren, bedingen sich unter Realbedingungen gegenseitig. Wie nachgewiesen
wurde, geht die Corona-Belastung mit einer starken UV-Strahlung einher und hohe elektrische
Felder kénnen die Bildung von starken Sauren begiinstigen. Die Auswirkungen der Einflussfaktoren
auf die in [82] beschriebenen Alterungsphasen sind vielfaltig. So wird zwar eindeutig die
Veranderung der Benetzungseigenschaften und die Zunahme der Entladungsenergie diskutiert,
jedoch wird die Veranderung des Isolierstoffs nur unzureichend beschrieben. Aus diesem Grund
muss das in Abbildung 28 aufgefiihrte Alterungsmodell dahingehend angepasst werden.

Im bisherigen Modell wurde nicht beriicksichtigt, dass die Auswirkungen elektrischer Felder mit all
ihren Parallelprozessen zur lokalen Reduktion der Erosionsbestdndigkeit fihren. Dieser Aspekt
wurde nun ergdnzt und ist in der nachfolgenden Darstellung (Abbildung 129) inkludiert.

118



Erkenntnisse aus der Materialoptimierung

Verschmutzung
mit l6slichen
Salzen
gn
Feuchtigkeit
8 y o Elektrische
_g Tropfenbelag Beanspruchung
Q.
£ Y
2
Y= Verformung der
oo Wassertropfen Friihphase
, o= keine
- l thermische
a n Prozesse
= Mikroentladungen
<
=TT T T
i Elektrolytische
Teilentladungserosion
| g
L_[® Entstehung Ozon und
| Stickoxide
| * Saurebildung
| * Entstehung loslicher Nitrate
. 2
Partieller Hydrophobieverlust
Ubergangs
-bereich
[———————————
g | * Zunahme der
© I Schichtleitfahigkeit
oo i® Abnahme der
3 | Erosionsfestigkeit
:8- A e e o o B e e e o S el
) Teillichtbogen
4 4
&
5 Beschleunigte spatphase
e Grabende Erosion, Thermische
8 Kriechspurbildung Prozesse,
— Ableitstro
< Y me im mA-
Durch- / Uberschlag Bereich

Abbildung 129: Erweitertes Alterungsmodell zum elektrochemischen Versagen von Isolierstoffen

6.2 Erkenntnisse aus der Materialoptimierung

Um die Auswirkungen der schadlichen Einflussfaktoren moglichst verhindern zu kénnen, wurde im
Rahmen dieser Arbeit eine Materialoptimierung durchgefihrt. Bei der Referenzmischung wurden
die Materialeigenschaften, vor allem durch Sdure- und Coronalterung stark herabgesetzt.
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6.2.1 Einfluss der Silanisierung

Durch die Silanisierung soll die Fillstoff-Matrix-Anbindung deutlich verbessert werden. Diese
Wechselwirkung wird durch eine reduzierte Wasseraufnahme und eine gréRere Zugfestigkeit sowie
einen groBeren WeiterreiBwiderstand deutlich.

Der Einsatz von unsilanisiertem ATH flhrt nicht zu den erwarteten, geringen mechanischen
Eigenschaften. Diese sind vergleichbar mit denen anderer Mischungen, wobei die ReiBdehnung im
Allgemeinen deutlich hoher ist. Die groBten Auswirkungen sind hinsichtlich der elektrischen
Eigenschaften festzustellen, da der Masseverlust durch Erosion sehr grol} ist. Griinde hierfir
kénnen in der Agglomeration von Flllstoffpartikeln auf der Oberflache des Isolierstoffs bzw. in einer
ungleichmaRigen Verteilung des Fullstoffs in der Matrix liegen. Die Eigenschaften werden bereits
durch geringe Sdurekonzentrationen vermindert, insbesondere die elektrischen Eigenschaften
werden stark durch den Sdureangriff reduziert.

Obwohl die Zugfestigkeit der Mischungen mit vinylsilanisiertem ATH sehr groB ist, lag deren
WeiterreiBRwiderstand auf keinem vergleichbar hohen Niveau. Zudem zeigten Mischungen mit
vinylsilanisiertem ATH eine sehr niedrige Kaltwasseraufnahme. Ein Grund fiir dieses Verhalten kann
z.B. eine hohe Vernetzungsdichte sein. Offenbar reagiert der Vernetzer mit den Vinylgruppen des
Silans, was zu einer Erhéhung der Vernetzungsstellen zwischen den Polymerketten, der Reduktion
der Kettenflexibilitdt und somit zu einer groReren Harte und geringerer ReiBdehnung fiihrt. Die
elektrischen Eigenschaften dieses Silikons sind eher gering ausgepragt. Die Sdurebestdndigkeit von
Silikonen mit vinylsilanisiertem ATH ist im Vergleich zu den anderen untersuchten Varianten leicht
besser. Dies ist offenbar auf die geringe Wasseraufnahme zuriickzufiihren. Eine Optimierung der
Alterungs- und Saurebestdndigkeit gelingt durch den Einsatz von vinylsilanisiertem ATH aufgrund
der sproden Werkstoffeigenschaften und der geringen Erosionsfestigkeit allerdings nicht.

Das methylsilansierte ATH verhdlt sich entgegengesetzt zum Vinylsilan und wirkt eher
weichmachend. Durch dessen Einsatz wird das Silikon weicher und flexibler. Auch die
Wasseraufnahme ist deutlich grofer. Die Sdurebestandigkeit wird durch den Einsatz des
methysilanisierten ATHs nicht verbessert. Auch die Erosionsfestigkeit liegt deutlich unter dem
Durchschnitt, was die Verwendung dieses Methylsilans in der Anwendungstechnik als unginstig
erscheinen lasst.

Fir weiterfihrende Untersuchungen wurde entschieden hexadecylsilanisiertes ATH zu verwenden.
Es liegt bei den stoffspezifischen Eigenschaftsveranderungen vom Niveau her im Mittelfeld.
Mischungen mit hexadecylsilanisiertes ATH besitzen zwar eine etwas geringere Zugfestigkeit, daftr
aber eine gute Dehnbarkeit und einen groRen Weiterreilwiderstand. Auch die elektrischen
Eigenschaften sind ausreichend. Die Sdure verursacht die Ubliche starke Reduktion der
mechanischen und elektrischen Werkstoffeigenschaften, jedoch wird diese Mischung teilweise
weniger stark gealtert als die Referenzmischung.

Die vorliegenden Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die Silanisierung eine hohe Wirkung auf die
stoffspezifischen Materialeigenschaften besitzt, aber das Alterungsverhalten insbesondere durch
Sauren, UV- und Coronaalterung nur geringfligig beeinflusst. Eine einseitige Optimierung des
Alterungsverhaltens durch die Fillstoffanpassung mittels Silanen war im Rahmen dieser Arbeit
nicht machbar.
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6.2.2 Verwendung inerter Fullstoffe

Um die Auswirkungen der Materialalterung durch chemische Alterungsfaktoren zu minimieren,
wurden Materialoptimierungsversuche mithilfe von chemisch inerten Fiillstoffen durchgefiihrt um
die Saure, UV- und Coronabestandigkeit zu erhéhen. Um die unterschiedlichen Materialien
vergleichen zu konnen, wurden die Silikonproben in Sdure ausgelagert und anschlieSend
hinsichtlich ihrer mechanischen, elektrischen und chemischen Eigenschaften untersucht. Die
Analyse des Referenzmaterials ergab, dass dieses Material aufgrund des hohen ATH-Fiillstoffanteils
unzureichend widerstandsfahig gegeniber Sduren ist. Dies wurde vor allem durch die massive
Verminderung der mechanischen Werkstoffeigenschaften und den hohen Masseverlust infolge
Saurelagerung deutlich. Der Grund fiir die geringe Saurebestandigkeit ist im Fillstoff ATH zu finden,
der besonders durch die starke Salpetersaure neutralisiert bzw. abgebaut wird. Wird dieser Fillstoff
nicht verwendet, oder durch einen anderen ersetzt, so nimmt der Masseverlust im selben
Verhaltnis ab. Weitere, durch den Saureangriff verursachte Alterungsmerkmale, wie z.B.
Verminderung der Erosionsfestigkeit, werden durch den Einsatz inerter Fillstoffe fiir Freiluft-
Isolierstoffe erhalten. Diese Ergebnisse wurden erstmalig im Rahmen dieser Forschungsarbeit
erkannt, publiziert [20, 27, 28, 119] und auch patentiert [26].

a) Festlegung des maximalen Fiillstoffanteils

Eine wesentliche Fragestellung der vorliegenden Arbeit ist, in welchem Umfang der Fullstoff ATH
ersetzt werden kann, um trotzdem noch die erforderliche Kriechstromfestigkeit
(Erosionsbestandigkeit) zu erreichen. In einigen Publikationen wird hier ein Grenzwert von
mindestens 30-55 Ma.-% genannt, um die erforderliche Mindestanforderung (300 min) bestehen
zu koénnen [37, 49, 50]. In den im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Analysen wurden
grundsatzlich 120 Masseanteile Fillstoff, bezogen auf die Silikonbase verwendet, was einem
Gesamt-Fillstoffgehalt von 54 Ma.-% entspricht. Um festzustellen, welcher ATH-Anteil maximal
durch einen anderen, nicht flammhemmenden Fillstoff ersetzt werden kann, wurde der Anteil des
Inert-Fillstoffs stufenweise erhéht und das hergestellte Silikonelastomer anschlieBend im Schiefe-
Ebene-Prifverfahren (IPT) getestet. Dabei ergab sich ein Grenzwert von 36 Ma.-% Inert-
Flllstoffanteil, bzw. 80 phr. Diese Mischung verfiigte Gber zu wenig ATH, um den IPT bestehen zu
kénnen (Abbildung 130, Abbildung 131). Aus diesem Grund wurde der maximale Inert-
Flllstoffanteil mit 55 phr bzw. 25 Ma.-% festgelegt.

Abbildung 130: Priiflinge der Referenzmischung im Ergebnis des IPT (Priiflinge 60 x 120 mm wurden gereinigt)
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Abbildung 131: 80 phr BaSO, gefiillte Silikonpriiflinge im Ergebnis des IPT (Priiflinge 60 x 120 mm wurden gereinigt)

In den darunterliegenden Fillstoffbereichen wurde die geforderte Erosionsfestigkeit sicher
erreicht. Analog zur Erosionsfestigkeit muss auch die Mindestanforderung zur Erreichung der
Lichtbogenfestigkeit nachgewiesen werden. Durch die Festlegung des Grenzwerts des maximalen
Inert-Fillstoffanteils, wurde auch dieser Grenzwert sicher erreicht, wie anhand von Abbildung 132
ersichtlich ist.
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Abbildung 132: Ausfallzeit bei der Lichtbogenpriifung, vergleich der Testreihe mit Literaturwerten.

b) Eignung des Fiillstoffs Glimmer als Fiillstoff fiir Freiluft Isolierstoffe

Glimmer wird aufgrund seiner vielfaltigen Eigenschaften haufig in der Elektroindustrie eingesetzt.
Aufgrund der hohen Dielektrizitdtskonstante, der hohen Temperaturbestindigkeit und der
chemischen Bestdndigkeit erweist sich der Zusatz von Glimmer als duRerst vielversprechend.
Bedauerlicherweise konnten die positiven Eigenschaften des Fillstoffs im Rahmen dieser Arbeit
nicht nachgewiesen werden, da sich die Herstellung der Priflinge als Uberaus schwierig
herausstellte. Durch den Einsatz von Glimmer konnte lediglich die Reduzierung der ReiRdehnung
und der Lichtbogenbestandigkeit festgestellt werden. Weitere Ergebnisse konnten nicht erzeugt
werden. Offenbar war die vorhandene Materialaufbereitung (PartikelgroBe und
Oberflachenbehandlung) nicht fiir den vorliegenden Anwendungsfall geeignet. Zukiinftig sollten
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aber aus den genannten Griinden weiterfiihrende Versuche mit einem angepassten Glimmerpulver
durchgefiihrt werden.

c) Verwendung von Siliziumdioxid zur Optimierung der Saure- und Alterungsbestandigkeit

Siliziumoxid bzw. Quarzmehl eignet sich aus verschiedenen Griinden hervorragend als Fillstoff fir
die hier diskutierten Materialien. Einerseits besitzt es eine dhnliche Dichte wie der bereits
verwendet Fillstoff ATH, zum anderen ist die Eignung von Siliziumdioxid bereits durch die
Anwendung von hochdisperser Kieselsaure (Silica), sichergestellt. Zusatzlich ist Siliziumdioxid ein
dulerst bestandiger und inerter Fillstoff, der fiir den gewiinschten Anwendungszweck sehr
vielversprechende Eigenschaften aufweist.

Siliziumdioxid verursachte eine deutliche Verstarkung des Materials. Durch dessen Verwendung
wurde das Silikon hinsichtlich Zugfestigkeit verbessert. Das Silikon bzw. die Silikonmischungen
waren infolge der Zugabe von Siliziumdioxid harter und spréder. Die elektrischen Eigenschaften und
die Hydrophobie sind vergleichbar zu denen des Referenzmaterials. Durch den Einsatz von
Siliziumdioxid ldsst sich die Saurebestdndigkeit deutlich erhéhen. Auch die UV- und Corona-
Bestdndigkeit wird durch dessen Einsatz stark verbessert.

d) Optimierung der Sdure- und Alterungsbestandigkeit durch Bariumsulfat

Ein weiterer gangiger Name von Bariumsulfat ist Schwerspat. In diesem Namen steckt bereits die
hohe Dichte, die dieser Stoff aufweist. Mit einer relativen Dichte von 4,4 g/cm? liegt diese deutlich
Uber der Dichte des aktuell verwendeten Fillstoffs ATH (2,4 g/cm3). Dies ist insofern ein Problem,
da einer der grofSten Vorteile von Verbundisolatoren das geringe Gewicht ist. Wird nun anstelle von
ATH ca. 50 phr des Fullstoffs Bariumsulfat verwendet, so steigt das Silikongewicht pro Isolator fast
um das Doppelte (1,6 g/cm? vs. 3,2 g/cm?3). Jedoch ist dies der einzige Nachteil, den dieser Fillstoff
aufweist, was im Folgenden zusammengefasst werden soll. Durch den Einsatz von Bariumsulfat
konnte die Sdurebestandigkeit deutlich verbessert werden. Nachdem eine gewisse Menge (ca. 13,5
Ma.-%) des Fillstoffs zugesetzt wurde, konnte keine Rissbildung der in Salpetersaure gealterten
Priflingen mehr festgestellt werden. Auch die mechanischen Eigenschaften wurden durch
Bariumsulfat verbessert. Die Zugfestigkeit nahm mit steigendem Anteil an Bariumsulfat zu, der
WeiterreiBwiderstand blieb auch bei hohen Fiillgraden an Fillstoff auf relativ konstantem Niveau.
Bariumsulfat macht das Material generell weicher und fiihrt zu einem Anstieg der Reildehnung.
Die mechanischen Eigenschaften werden durch die Saurelagerung nur geringfligig beeinflusst,
wenn ein ausreichend hoher Fiillstoffanteil verwendet wird (,je mehr desto besser”). Auch die
elektrischen Eigenschaften im ungealterten und sduregealterten Zustand sind fiir die beabsichtigte
Anwendung als Isolator ausreichend. So wird bis ca. 60 phr sicher das Schiefe-Ebene-Prifverfahren
bestanden. Diese Eigenschaften bleiben auch nach der Sdurealterung noch weitestgehend erhalten.
Durch UV-Strahlung wird das Material kaum gealtert, wobei die organosilanisierten Mischungen die
grolRte Unabhangigkeit von der UV-Alterung aufweisen. Hinsichtlich Coronabesténdigkeit wird eine
leicht erhdhte Erosionsmasse beobachtet. Dieser Messwert wird jedoch auch von der groRRen
Dichte des Fillstoffs beeinflusst.

6.2.3 Konzept der alterungsoptimierten Silikonmischung

Besonders im Bereich der Coronabestdndigkeit hat sich der Fullstoff Siliziumdioxid als optimal fur
eine Endanwendung der Silikone als Hochspannungs-Isolatoren herausgestellt. Aufgrund des leicht
hoheren Masseverlusts durch Sdurelagerung, der ungewiinschten Abnahme der ReiRdehnung, dem
Anstieg von Héarte und Zugfestigkeit liegt der Fullstoff Siliziumdioxid jedoch leicht hinter den
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positiven Eigenschaften der von Bariumsulfat, was im Idealfall in der Korngréf3e Dso = 4,0 um und
in Verbindung mit dem in-situ-organosilanisierten ATH verwendet wird.
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Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde die Saurebestandigkeit und das Alterungsverhalten von
silikonbasierten Hochspannungsisolierstoffen untersucht, sowie der Versuch unternommen, diese
durch Fullstoffmodifikation zu optimieren. Zunachst wurde die chemische Zusammensetzung der
verwendeten Materialien vorgestellt und deren Vorteile gegeniliber konventionellen Freiluft-
Isolierstoffen erldutert. Demnach werden Silikone aufgrund des besseren
Verschmutzungsverhaltens, basierend auf den hydrophoben Werkstoffeigenschaften und der
leichteren Montage (geringes Gewicht) favorisiert. In der anschlieRenden Problemdarstellung
wurden die Griinde fir den vorzeitigen Austausch von Verbundisolatoren aufgefiihrt und der
Alterungsprozess genau analysiert. Es wurde beschrieben, dass hohe elektrische Felder,
Verschmutzung und Feuchte bei Silikonisolatoren zu der Bildung von Mikroentladungen fiihren
konnen, welche die Entstehung von Sduren und anderen reaktionsfahigen, chemischen
Zwischenprodukten begiinstigen, sowie die Verdanderung von Werkstoffeigenschaften
(Hydrophobie, elektrische- und mechanische Werkstoffeigenschaften) verursachen kénnen. Ein
besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Auswirkungen von Sduren gelegt, da die Sdureresistenz
in der Anwendungstechnik der Hochspannungs-lsolatoren immer mehr an Bedeutung gewinnt und
von einer zunehmenden Anzahl an Netzbetreibern eingefordert wird. Obwohl unstrittig ist, dass
unter bestimmten Betriebsbedingungen Sauren auf der Isolatoroberflache entstehen kdnnen,
bilden international giiltige Normen (IEC-Normung) diese Anforderung bisher nur unvollstéandig ab.
Neben der Sdurebestandigkeit wurde auch das generelle Alterungsveralten untersucht. Basierend
auf einer umfangreichen Auswertung von publizierten Schadensberichten wurden im Literaturteil
dieser Arbeit die Einflussfaktoren und Auswirkungen verschiedener Alterungsmerkmale
identifiziert. Mit Hilfe dieser Ergebnisse wurde ein konsolidiertes Alterungsmodell entwickelt und
die Materialeigenschaften festgelegt, die durch die Alterungsfaktoren besonders stark beeinflusst
werden. Das Ziel der wissenschaftlichen Untersuchung war die Optimierung der Alterungs- und
Saurebestadndigkeit, indem eine entsprechende Referenzmischung angepasst wird. Zunachst wurde
das Alterungsverhalten der Referenzmischung untersucht. Ausgehend vom ungealterten Zustand
wurde die relative Verdnderung der betrachteten Eigenschaften untersucht. So wurde die
Referenzmischung  durch  Sadureangriff besonders hinsichtlich  ihrer = mechanischen
Werkstoffeigenschaften negativ beeinflusst. Neben einer starken Rissbildung konnte ein
Masseverlust infolge der Lagerung in Salpetersaure festgestellt werden, was darauf schlieRen lasst,
dass sich Bestandteile des Silikonelastomers in der Sdure aufgeldst haben. Uberraschend waren die
Auswirkungen der Saure auf die elektrischen Eigenschaften und die Hydrophobie. Im Vergleich zur
ungealterten Mischung stieg der erosionsbedingte Masseverlust bei sduregealterten Priflingen um
den Faktor 200 an. Die Lichtbogenfestigkeit sank auf % des urspriinglichen Werts. Ein Grund fiir die
deutliche Verminderung der Erosionsfestigkeit ist der nachgewiesene Abbau des Fiillstoffs ATH zu
Aluminiumnitrat, wie nachfolgend (Gleichung 5) dargestellt ist und durch FTIR-Analysen
nachgewiesen wurde.

Al(OH); + 3HNO3 - AI(NO3)3 + 3H,0 (5)

Die beobachtete Materialumwandlung fiihrte zur Entwicklung eines erweiterten Alterungsmodells
flr Silikon-Isolierstoffe. Um die Sdurebestdndigkeit von Silikon-Isolierstoffen besser bewerten und
vergleichen zu kénnen, muss in den nachsten Jahren ein standardisiertes Verfahren entwickelt
werden, das im Zusammenhang mit den realen Anwendungsbedingungen steht. Die in dieser
Untersuchung verwendete, konzentrierte Sdure wird im Feldeinsatz nicht erzeugt, flihrte aber zu
klaren messbaren Ergebnissen. Der Bedarf an einer neuen standardisierten Methode ist jedoch
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gegeben, da der Zusammenhang zwischen Saurebestandigkeit und den elektrischen Eigenschaften
ein Indiz flir die Betriebssicherheit der Isolierwerkstoffe sein kann. Neben den Auswirkungen der
Saure wurde auch der Einfluss von UV-Strahlung und Corona auf die werkstoffmechanischen
Eigenschaften der entsprechenden Silikonmischungen untersucht. Dabei fihrte die UV-Strahlung
zu einer leichten Abnahme der mechanischen Werkstoffeigenschaften und leichten Veranderungen
der chemischen Oberflaichenzusammensetzung. Offenbar war die Strahlungsdosis nicht hoch
genug, um das Schadigungspotenzial der UV-Strahlung vergleichen zu kénnen. Fir zukiinftige
Untersuchungen sollte die Dosis deutlich erhéht werden, bzw. ein angepasster Bewitterungszyklus
verwendet werden. Durch Coronaentladungen wurde das Material starker geschadigt. Es war
moglich, durch Corona-Entladungen Sauren und eine glasartige Oberflachenschicht auf den
Silikonpriiflingen zu erzeugen. Diese Effekte wurden von einer deutlichen Abnahme der
Zugfestigkeit und des WeiterreiBwiderstands begleitet. Der erosionsbedingte Masseverlust stieg
durch die Corona-Belastung um den Faktor drei an. Uberraschend war ein Anstieg der
ReilBdehnung, was ein Hinweis auf die Existenz einer oberflachlichen Nanostrukturierung
(Undulation) sein kodnnte. Zukinftig sollten die Parameter der Corona-Behandlung nochmals
angepasst werden. Moglicherweise ergeben sich dadurch Riickschlisse auf den langerfristigen
Alterungsverlauf, welcher mit feldgealterten Silikonproben verglichen und zur Ermittlung einer
Zustandsbewertung (Health Index) verwendet werden kann.

Um die Auswirkungen der Schadigungsfaktoren zu reduzieren, wurden die Silikonelastomere in
deren  Zusammensetzung verdndert. Einerseits wurde der verwendete Fillstoff
oberflaichenbehandelt und zum anderen wurden neue Fillstoffe zugesetzt, die eine hoéhere
Bestdndigkeit gegeniiber den Schadigungsfaktoren besitzen als der gangige Fiillstoff ATH. Die
Silanisierung des Fillstoffs ATH beeinflusste die mechanischen Werkstoffeigenschaften deutlich.
Jedoch haben die Silane scheinbar die Reaktionschemie des Vernetzers beeinflusst, was nicht
gewollt war. Dennoch konnte durch die Verwendung von Silanen die Saurebestdndigkeit des
Silikons leicht verbessert werden, was ein guter Ausgangspunkt fiir zuklinftige Untersuchungen ist.
Der grofle Hebel in Bezug auf die Saurebestidndigkeit gelang mit dem Einsatz inerter Fillstoffe. Eine
wesentliche Verbesserung der Saurebestandigkeit gelang durch die Verwendnung von Bariumsulfat
oder Siliziumdioxid (Quarzmehl). Diese Fullstoffe konnen wegen der fehlenden flammhemmenden
Eigenschaften nur im Bereich bis zu 25-30 Ma.-% zugesetzt werden, verursachen aber eine
deutliche Verbesserung der Alterungs- und Sdurebestandigkeit. Obwohl die hohe Dichte gegen die
Verwendung von Bariumsulfat spricht, wird dessen Anwendung empfohlen. Bariumsulfat Iasst sich
sehr gut in die Matrix einarbeiten und verursacht eine erhohte Dehnung und Flexibilitdt des
Materials, was auf eine gute Fullstoff-Matrix-Wechselwirkung schliefen |asst. Diese wird durch den
Einsatz des In-situ-Organosilans noch verbessert. Des Weiteren ist die Saure- und
Alterungsbestandigkeit deutlich besser als die der Referenzmischung, was nicht zuletzt zur
Patentierung der Materialzusammensetzung gefihrt hat. Im nachsten Entwicklungsschritt sollten
Isolatoren aus diesem Material gefertigt und unter Realbedingungen getestet werden, um eine
aussagekraftige Bewertung der Betriebssicherheit des entwickelten Materials erzeugen zu konnen.
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Anhang

Anhang

Tabelle 33: Ubersicht der Mischungen

Bezeichnung Alternative Bezeichnung
-/120 ATH/OS-I Referenz (In-situ-Organosilan)
-/120 ATH/- Keine Silanisierung
-/120 ATH/HS-E Extern Hexadecylsilan
-/120 ATH/VS-E Extern Vinylsilan
-/120 ATH/VS-I In-situ-Vinylsilan
-/120 ATH/ME-I In-situ-Methylsilan
20 BaS (4,0)/100 ATH/OS-I
30 Bas (4,0)/90 ATH/OS-I
40 Bas (4,0)/80 ATH/OS-I
55 Bas (4,0)/65 ATH/OS-I

55 Bas (4,0)/65 ATH/HS-E
80 Bas (4,0)/40 ATH/OS-I
120 Bas (4,0)/-/0s-1

20 Bas (1,3)/100 ATH/OS-I
30 Bas (1,3)/90 ATH/OS-I
40 Bas (1,3)/80 ATH/OS-I
55 Bas (1,3)/65 ATH/OS-I
80 Bas (1,3)/40 ATH/OS-I

20 GI(17)/100 ATH/OS-I
30 GI(17)/100 ATH/OS-I

20 SiO (16)/ 100 ATH/ OS-I
30 SiO (16)/ 90 ATH/ OS-I
55 SiO (16)/ 65 ATH/ OS-I

55 SiO (16)/ 65 ATH/ HS-E
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