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Einleitung 1

1 Einleitung

Systeme zur Ubertragung von groBen elektrischen Leistungen mithilfe von hohen
Gleichspannungen (HGU = Hochspannungsgleichstromiibertragung) stellen fiir den Fall von
sehr langen Ubertragungsstrecken technisch und wirtschaftlich sinnvolle Alternativen zur
konventionellen Drehstromiibertragung dar. Der insbesondere in Lindern wie China und
Indien rapide steigende elektrische Energiebedarf erfordert die Entwicklung von HGU-
Systemen mit Betriebsspannungen grofler als 600 kV, welche bisher als die hochste, technisch
erprobte Spannungsebene galt.

Die Entwicklung und Dimensionierung von elektrischen Betriebsmitteln wie z.B.
Hochspannungsschaltgeriten oder gasisolierten Anlagen fiir hohe Gleichspannungen stellt
eine grolle technische Herausforderung dar. Phidnomene wie die Akkumulation von
Oberflichenladungen auf Isolierstoffoberflichen, sich verindernde Werkstoffeigenschaften
wihrend des Betriebs oder Alterungsmechanismen konnen hierbei zu kaum
prognostizierbaren und schwer beherrschbaren elektrischen Beanspruchungen fiihren. In
diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, welchen Einfluss die zur Dimensionierung von
Betriebsmitteln gewdihlten Werkstoffe auf diese Phidnomene besitzen. Das umfassende
Angebot an unterschiedlichen polymeren Isolierstoffen mit verschiedenen -elektrischen
Eigenschaften ermoglicht hierbei zahlreiche Gestaltungsvarianten von hochspannungs-
technischen Betriebsmitteln bei Gleichspannungsbelastung. Um eine sinnvolle Auswahl an
polymeren Isolierstoffen fiir solche Isoliersysteme treffen zu konnen, muss jedoch der
Zusammenhang zwischen dem Auftreten der genannten Phinomene und dem jeweiligen
Isolierstoff bekannt sein. In der vorliegenden Arbeit soll dieser Zusammenhang am Beispiel
von typischen polymeren Werkstoffen fiir den Einsatz in Hochspannungsschaltgeriten
untersucht werden.

In Kapitel 2 wird einfithrend der allgemeine Zusammenhang zwischen der chemischen und
morphologischen Struktur von polymeren Isolierstoffen mit deren dielektrischen und
elektrischen Eigenschaften erldutert. Zudem wird ein Uberblick iiber die bisher aus der
Literatur bekannten Phianomene bei Gleichspanungsbeanspruchung gegeben. Ein besonderes
Augenmerk wird hierbei auf verschiedene Einflussfaktoren auf die elektrische Leitfihigkeit
von Werkstoffen gelegt, da durch diese mallgeblich der elektrische Feldverlauf in
Isoliersystemen bei Gleichspannungsbeanspruchung bestimmt wird. Eine Einfithrung in die
bekanntesten Modellvorstellungen zur Beschreibung des Ladungstransports in polymeren
Isolierstoffen erfolgt dann in Kapitel 3. Die Grenzfliche zwischen Feststoff und Gas ist eine
fir Hochspannungsschaltgerdte typische Isolieranordnung, weshalb in Kapitel 4
grundsitzliche physikalische Vorginge an solchen Grenzflichen beleuchtet werden. Einer
Beschreibung der Versuchsdurchfithrung und der verwendeten Gerdte in Kapitel 5 folgt

schlieBlich die Diskussion der Versuchsergebnisse in den Kapiteln 6 bis 9.
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2  Erkenntnisstand

2.1 Strukturmerkmale von polymeren Isolierstoffen

Die chemische und morphologische Struktur von polymeren Isolierstoffen beeinflusst
malgeblich ihre mechanischen, thermischen, dielektrischen und elektrischen Eigenschaften.
Bei bekanntem strukturellen Aufbau eines Polymerwerkstoffs kann bereits eine Abschitzung
der zu erwartenden mechanischen Werkstoffeigenschaften erfolgen, die zumeist mit den in
dieser Arbeit zu bestimmenden elektrischen und dielektrischen Werkstoffeigenschaften in
direkter Verbindung stehen. Aus diesem Grund sollen zundchst die wesentlichen
Strukturmerkmale von verschiedenen polymeren Werkstoffgruppen und deren Auswirkungen

auf die Werkstoffeigenschaften niher erldutert werden.
Chemische Struktur

Der Begriff Polymer steht im Allgemeinen fiir Werkstoffe, die aus makromolekularen
organischen Verbindungen bestehen [EHR-99]. Ein Makromolekiil setzt sich wiederum aus
vielen, meist kettenformig aneinander gereihten und hiufig wiederkehrenden
Monomereinheiten zusammen. Als einfaches Beispiel soll im Folgenden die Bildung von

Polyethylen (PE) gezeigt werden, das durch Polymerisation des Monomers Ethylen entsteht:

H H HH

N,/ Poly- > _
/C—C\ merisation \? ? /
H H/,

H" H

Monomer Polymer
Abbildung 2-1: Polymerbildungsvorgang am Beispiel von Polyethylen

Der Index n gibt an, wie viele Monomereinheiten C,Hs zu einem Makromolekiil
zusammengefasst sind und ist gleichbedeutend dem Polymerisationsgrad. Bei polymeren
Isolierwerkstoffen liegt der Polymerisationsgrad typischerweise in einem Bereich von
10° < n < 10° [DIS-92]. Eine Erhdhung des Polymerisationsgrads entspricht einer Erhohung
der Molmasse des Polymerwerkstoffs und geht im Allgemeinen mit einem schlechteren
FlieBverhalten bei hohen Temperaturen (verringerte Kettenbeweglichkeit) bei gleichzeitig
erhohter ZerreiBfestigkeit einher [SAE-07]. Die Kettenbeweglichkeit von Polymeren

beeinflusst aullerdem die Intensitit von Relaxationsvorgidngen unter der Wirkung eines
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elektrischen Feldes [LEW-02], so dass der Polymerisationsgrad n bereits einen Hinweis auf

die dielektrischen Eigenschaften eines Werkstoffs geben kann.

Makromolekiile entstehen durch verschiedene Polymerbildungsreaktionen, deren Ablauf
durch die Wahl von geeigneten Reaktionsbedingungen und der Zugabe von aktivierenden
oder hemmenden Strukturreglern (z.B. Katalysatoren, Beschleuniger) gesteuert werden kann.
Die dominierende Bindungsart zwischen Atomen innerhalb eines Makromolekiils ist die
kovalente Elektronenpaarbindung mit Bindungsenergien, die abhingig von den gebundenen
Atomen und deren Elektronegativitit in einem Bereich von 40 — 800 kJ / mol liegen [EHR-
99]. Bei der Polymerbildung treten unterschiedliche kovalente Grundstrukturen der
Makromolekiile auf, die von der Bindigkeit der Monomere abhingen [SAE-07]:

N N

C
J U J !

linear verzweigt vernetzt verschlauft

Abbildung 2-2: Kovalente Grundstrukturen von Makromolekiilen [SAE-07]

Die kovalente Grundstruktur ist mageblich dafiir verantwortlich, dass Polymere kristalline
und amorphe Phasen aufweisen. Kovalent vernetzte Strukturen und Gebiete mit
Kettenverschlaufungen bilden meist amorphe Phasen, denen jegliche durchgingige
Fernordnung fehlt (z.B. Duroplaste, Elastomere). Lineare Makromolekiile sind aufgrund ihres
»schlanken* Aufbaus zur Kristallbildung besonders geeignet (z.B. PTFE), wohingegen eine
zur Kiristallbildung bendtigte Anndherung zwischen verzweigten Makromolekiilen oder
zwischen Makromolekiilen mit hochmolekularen Substituenten (z.B. PMMA) behindert wird.

Die chemische Struktur von Makromolekiilen ist eindeutig beschreibbar durch deren
Konstitution, Konfiguration und Konformation [EHR-99]. Unter der Konstitution eines
Makromolekiils versteht man das chemische Aufbauprinzip ohne Beriicksichtigung der
rdumlichen Molekiilanordnung. Die Konstitution ist demzufolge durch die Art und Anzahl der
Verbindungen, der Endgruppen und Substituenten, das Molekulargewicht oder durch die Art

und Linge der Verzweigungen bestimmt.

Die (sterische) Konfiguration beschreibt die rdumliche Anordnung der Atome und
Atomgruppen im Molekiil. In diesem Zusammenhang ist die Taktizitdt der Substituenten X
eines beispielsweise durch Polymerisation entstandenen Makromolekiils (Abbildung 2-3) ein

Strukturmerkmal, durch welches der Kristallisationsgrad (prozentualer Volumenanteil von
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kristallinen Phasen) des resultierenden polymeren Werkstoffs beeinflusst werden kann
[DOM-05]. Ein anschauliches Beispiel zum Einfluss der Taktizitdt auf die morphologische
Struktur ist Polypropylen (X = CH3-Gruppe), das in ataktischer, syndiotaktischer und
1sotaktischer Konfiguration Kristallisationsgrade von 0%, 30%...40% und 70...80% aufweist
[EHR-99]. Das Relaxationsverhalten von Werkstoffen im elektrischen Feld ist ebenfalls durch
die Taktizitdt bestimmt, da das elektrische Dipolmoment eines Kettenmolekiils unter anderem

von der Lage der Substituenten zueinander abhéngt (sieche Kapitel 2.2.1).

H X HXHX H X

I |
c-C-C-C-C-C-C-C 1sotaktisch
N I

HHH HHHHH

H X HHHX HH

I I
C-C-C-C-LC-C-C-C syndiotaktisch
(N I

HHH X HHHX

H X HXHH H X

[ |

C-C-C-C C-C-C ataktisch

(N | N

|
— 0
I

HHH HHXHH
Abbildung 2-3: Sterische Konfigurationsmoglichkeiten von Makromolekiilen [DIS-92]

Die Konformation eines Makromolekiils beschreibt die raumliche Gestalt, die Makromolekiile
mit gleicher Konfiguration durch z.B. Faltung von Kettensegmenten oder Rotation um
drehbare C-C Bindungsachsen annehmen konnen. Charakteristisch fiir die Gestalt eines
Makromolekiils sind hierbei die Bindungswinkel, welche die Bindungsachsen zueinander
einnehmen konnen. Die energetisch giinstigste Konformation eines Makromolekiils ist
abhidngig von der Grofe der Substituenten, so dass beispielsweise ein Polyethylen-Molekiil
(Substituent = H-Atom) eine Zick-Zack-Gestalt einnimmt, wohingegen das PTFE-Molekiil
(Substituent = F-Atom) eine Zick-Zack-Gestalt mit leicht gegeneinander verdrehten
Substituenten bildet (Helix). Bei der Herstellung von polymeren Werkstoffen stellt sich
zwischen den Makromolekiilen entweder ein Zustand hoher Ordnung (minimale innere
Energie durch Kristallbildung) oder ein sehr ungeordneter Zustand ein (maximale Entropie
durch Bildung von amorphen Kn#ueln). Welche endgiiltige Gestalt die Makromolekiile in
polymeren Werkstoffen erreichen, hiangt neben den sterischen Bewegungsmoglichkeiten stark

vom Herstellungsverfahren und den dabei eingestellten duleren Bedingungen ab [SAE-07].
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Eine Anderung der Konformation in lokalen Bereichen in einem Werkstoff (z.B. durch
Rotation von Kettensegmenten) kann durch mechanische, thermische oder elektrische
Belastung hervorgerufen werden und fiihrt in der Regel zu mechanischen oder dielektrischen

Relaxationserscheinungen [BOY-07].
Morphologische Struktur

Die chemische Struktur von Makomolekiilen bestimmt malgeblich deren wechselseitiges
Anlagerungs- und Bindungsverhalten. Makromolekiile mit einer gleichméBigen Konstitution
und einer regelmidfBigen Konfiguration konnen sich folglich gegenseitig stark annidhern und
eine physikalische Bindung eingehen [DOM-05]. Die dabei wirkenden Anziehungskrifte
werden als zwischenmolekulare Krifte (ZMK) oder auch als van der Waalsche Krifte
bezeichnet. Die Bindungsenergie einer physikalischen Bindung ist abhingig vom
Kettenabstand und kann zwischen polaren Makromolekiilen bis zu 20 kJmol ™ betragen [EHR-
99]. Auf diese Weise entstehen Gebiete mit hoher Molekiildichte und einer durchgingigen
Fernordnung (hoher Ordnungszustand mit geringer innerer Energie), die als Kristallite

bezeichnet werden. Fiir Polymerwerkstoffe typische kristalline Strukturen sind in Abbildung

m b @&

Lamellenform Fibrille Sphiérolit

Abbildung 2-4: Typische kristalline Strukturen von Polymerwerkstoffen [SAE-07]

Die Kettenbeweglichkeit ist in kristallinen Phasen stark reduziert, so dass polymere
Werkstoffe mit hohem Kristallisationsgrad eine hohe Dichte und Hirte bei geringer
Loslichkeit in Fliissigkeiten besitzen [SAE-07]. Mechanische und dielektrische
Relaxationsmechanismen konnen in kristallinen Phasen nur in begrenztem Male stattfinden,
sofern keine Auflosung der Kristallstruktur infolge einer mechanischen, thermischen oder
elektrischen Beanspruchung erfolgt. Der Kristallisationsgrad, der den prozentualen
Volumenanteil von kristallinen Phasen in Werkstoffen angibt, liegt bei leicht
kristallisierenden polymeren Werkstoffen, wie z.B. Polyethylen, zwischen 60% und 80% und
kann {iiber die Abkiihlgeschwindigkeit bei der Herstellung oder durch Zugabe von
Nukleierungsmitteln als Keimbildner gesteuert werden [DIS-92]. Eine vollstindige
Kristallisation ist jedoch mit wirtschaftlich sinnvollen Herstellverfahren nicht moglich.

Aufgrund der Vielfalt an Makromolekiilkonformationen und dem gleichzeitigen Bestreben
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der Makromolekiile einen Zustand maximaler Entropie anzunehmen, sind allenfalls
teilkristalline Strukturen technisch realisierbar. Hinzu kommt, dass wihrend des
Herstellungsvorgangs nicht in allen Bereichen des Werkstoffs das thermodynamische
Gleichgewicht erreicht wird, was zu einer inhomogenen Phasenstruktur und zur Bildung von
freiem Volumen fiihrt. Das freie Volumen ist beispielsweise dafiir verantwortlich, dass
Fliissigkeiten oder Gase infolge von statistischen Platzwechselvorgidngen durch polymere
Werkstoffe diffundieren konnen. Teilkristalline Polymere weisen ortlich verteilte kristalline
Phasen auf, die durch ungeordnete, amorphe Strukturen voneinander abgetrennt sind
(Abbildung 2-5 rechts). Die wahrscheinlichste ungeordnete Struktur ist ein amorphes Kniuel,
in welchem jegliche durchgéngige Fernordnung fehlt (Abbildung 2-5 links).

Verbindungs-

: ‘Q‘T\ )\ e Ketten-

rickfaltungen

Einlagerungen

—h—
amorphe kristalline
Bereiche

Amorphes Knéuel Teilkristalline Struktur
Abbildung 2-5: Amorphe und teilkristalline Strukturen [SAE-07], [SCH-96]

Vernetzte Polymere weisen stets eine amorphe Struktur auf, da die Vernetzungsstellen als
Storstellen fiir einen hoheren Ordnungszustand gelten [SAE-07]. Das Verhiltnis von
kristallinen zu amorphen Phasen in polymeren Isolierstoffen bestimmt mafgeblich die
elektrische Leitfahigkeit. Dies liegt vorwiegend darin begriindet, dass die Anzahl an frei
beweglichen Ladungstriagern, die zum Ladungstransport beitragen konnen, in beiden Phasen
unterschiedlich ist und sich die Ladungstransportmechanismen grundsatzlich unterscheiden
(siehe Kapitel 2.2.2 und Kapitel 3). Die Kettenbeweglichkeit ist in amorphen Phasen aufgrund
der schwach ausgeprigten zwischenmolekularen Krifte hoher als in kristallinen Phasen, so
dass Relaxationsvorginge durch beispielsweise Konformationsdnderungen bei mechanischer
oder elektrischer Beanspruchung dort begiinstigt stattfinden konnen. Im Bereich der
Glasiibergangstemperatur von polymeren Werkstoffen, in welchem ein Ubergang vom
glasartigen zum elastischen Zustand erfolgt, findet deshalb auch eine Anderung des
Relaxationsverhaltens und damit auch der dielektrischen Eigenschaften statt [BLY-05].
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2.2 Dielektrische und elektrische Eigenschaften

Die dielektrischen und elektrischen FEigenschaften von polymeren Isolierstoffen sind
malBgeblich fiir die elektrische Feldverteilung in Isoliersystemen bei Wechsel- und
Gleichspannungsbeanspruchung verantwortlich. Im Folgenden sollen einige theoretische
Modellvorstellungen aufgezeigt werden, die den Zusammenhang zwischen der chemischen
und morphologischen Struktur von Polymeren mit ihrer relativen Permittivitdt und ihrer
elektrischen Leitfidhigkeit behandeln. Durch die Betrachtung der mikroskopischen
Eigenschaften von verschiedenen polymeren Isolierstoffgruppen kann eine Aussage iiber die
zu erwartenden makroskopischen Eigenschaften getroffen werden, deren Bestimmung ein
Ziel dieser Arbeit ist.

2.2.1 Relative Permittivitiit von polymeren Isolierstoffen

Befindet sich ein polymerer Isolierstoff zwischen den Platten eines Plattenkondensators
(Dicke d), der zum Zeitpunkt t = 0 mit einem Spannungssprung der Hohe U (elektrische
Feldstirke E=U/ d ) beaufschlagt wird, dann akkumuliert an den Elektroden eine
Ladungsdichte q(t) (in Cm?), die mit zunechmender Ladezeit einem Endwert gp entgegen
strebt. Wird der gleiche Plattenkondensator mit Vakuum anstatt des Isolierstoffs zwischen den
Platten geladen, liegt im Gleichgewichtszustand die Ladungsdichte q, = gp — P auf den
Platten vor, die um den elektrischen Polarisationsanteil P (in Cm'2) verringert ist. Die relative

Permittivitit &, des Isolierstoffs ist dann wie folgt definiert [BLY-05]:

qo+P &E+P P
= = =1+ =1+y Gl 1
qo &E )
&t elektrische Feldkonstante des Vakuums (in CV'lm'l)

Die elektrische Suszeptibilitit y ist proportional zur elektrischen Polarisation P und stellt ein
Ma8 fiir die Polarisierbarkeit eines Werkstoffs dar. Die elektrische Polarisation P resultiert
aus der durch das elektrische Feld induzierten lokalen Verschiebung von Ladungen im
Werkstoff. Die Ladungsverschiebung kann hierbei auf atomarer Ebene (Elektronen- bzw.
Atompolarisation), auf molekularer Ebene (Orientierungspolarisation) und durch
Ladungstragerbewegung (Grenzflichenpolarisation) geschehen. Im Folgenden werden nur
ortlich begrenzte Verschiebungen von Ladungen behandelt, so dass der Beitrag der
Grenzflichenpolarisation, die einen Transport von Ladungstrigern beinhaltet, zunichst

vernachldssigt wird (siehe Kapitel 2.3.2).



Erkenntnisstand 8

Elektronen- und Atompolarisation

Die Elektronenpolarisation resultiert aus einer Verschiebung der Elektronenwolke innerhalb
von Atomen gegeniiber dem positiven Kern, wohingegen die Atompolarisation (auch:
lonenpolarisation) durch eine Verschiebung von Atomen oder Ionen zustande kommit.
Atompolarisation resultiert in polymeren Isolierstoffen aus einer elektrisch induzierten
Anderung des Bindungsabstands oder des Bindungswinkels zwischen Atomen und Molekiilen
[BAR-83]. Das in einem Atom oder Molekiil durch das lokale elektrische Feld E* induzierte

elektrische Dipolmoment mp (in Cm) ergibt sich zu:
mp = avEL Gl. 2

Die molekulare Polarisierbarkeit @y, (in Fm? Index V steht fiir Verschiebungspolarisation) ist
hierbei ein MaB fiir das in einem Atom oder Molekiil maximal induzierbare Dipolmoment.
Atome mit groem Durchmesser @ = 2r sind leichter polarisierbar als kleine Atome
(ay ~13), da das elektrische Feld des Kerns durch die groBere Anzahl an Elektronen
abgeschirmt wird und die duBleren Valenzelektronen beweglicher sind. Die Polarisierbarkeit
durch Atompolarisation betrigt etwa 10% der Polarisierbarkeit durch Elektronenpolarisation,
so dass bei unpolaren Molekiilen die Elektronenpolarisation dominiert [BLY-05]. Die
Elektronenpolarisation unterliegt zugleich einer sehr geringen Trigheit und kann einem
elektrischen Wechselfeld mit Frequenzen bis in den ultravioletten Bereich (~ 10'°Hz) folgen.
Die Atompolarisation weist eine grofere Trigheit auf und findet bei Frequenzen oberhalb des
Infrarotbereichs (~ 10"*Hz) nicht mehr statt.

Orientierungspolarisation

Wihrend die Elektronen- und Atompolarisation bei allen Werkstoffen auftreten, kann
Orientierungspolarisation lediglich bei Werkstoffen mit polaren Molekiilen stattfinden. Ein
Molekiil wird als polar bezeichnet, wenn aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativititen
der gebundenen Atome eine permanente Trennung des positiven und negativen
Ladungsschwerpunkts vorliegt. Polare Molekiile besitzen folglich ein permanentes
elektrisches Dipolmoment p, auch wenn kein externes Feld anliegt. Der Einfluss der
Elektronegativitiat wird besonders deutlich, wenn man die Dipolmomente einer C-F Gruppe
(u= 6,3*10'30Cm) mit einer C-CHj3 Gruppe (¢ = 0) eines aliphatischen Werkstoffs vergleicht
[BLY-05]. Neben der Elektronegativitdt der Bindungspartner ist das resultierende molekulare
Dipolmoment auch durch die Konfiguration und Konformation der Molekiile bestimmt (vgl.
Kapitel 2.1). Polytetrafluorethylen (PTFE) weist beispielsweise trotz sehr elektronegativer
Substituenten (Fluor) nahezu kein Dipolmoment auf, da sich die einzelnen Dipolmomente der
polaren Gruppen in der Zick-Zack-Anordnung gegenseitig kompensieren (Abbildung 2-6
oben). Bei Polyvinylchlorid (PVC) kommt es bei gleicher Konformation, jedoch mit

1sotaktischer Konfiguration (Substituent = Chlor), zu einer Addition der Dipolmomente der
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polaren C-Cl Gruppen, woraus ein hohes Dipolmoment des gesamten Makromolekiils
resultiert (Abbildung 2-6 unten).

Abbildung 2-6: Schematische Anordnung von polaren Substituenten in einem Makromolekiil
in Zick-Zack-Gestalt, Aufhebung (oben z.B. PTFE) und Verstiarkung (unten z.B. PVC) der
Dipolmomente [BLY-05]

Peter Debye hat Anfang des 20. Jahrhunderts als Erster einen Ausdruck fiir die molekulare
Polarisierbarkeit @, (Index O steht fiir Orientierungspolarisation) in polaren Gasen unter

Beriicksichtigung des molekularen Dipolmoments u (in Cm) gefunden [DEB-29]:

tp = —— Gl 3

k: Boltzmann-Konstante (in JK)

T: absolute Temperatur (in K)

Die molekulare Polarisierbarkeit a, ist nach Debye direkt proportional zum Quadrat des
permanenten elektrischen Dipolmoments p eines Molekiils und nimmt mit zunehmender
Temperatur ab, da die verstirkte thermische Bewegung die gerichtete Orientierung von
Molekiilen erschwert. Die fiir einen Relaxationsvorgang bendtigte Relaxationszeit T hingt
nach Debye vom Molekiilvolumen V, der absoluten Temperatur T und der Viskositit n des
umgebenden Mediums ab [DEB-29]:

_3Vn

=— Gl. 4
kT

T

Debye geht bei seinen Betrachtungen von einem steifen und kugelférmigen Molekiil in einem
viskosen Medium aus, das in diesem nahezu ungehindert rotieren kann. Da aber vor allem in
festen Werkstoffen, abhingig von der chemischen und morphologischen Struktur, nicht jedes
Molekiil in gleichem MaBe beweglich ist, kann die fiir eine Orientierung bendtigte
Relaxationszeit stark variieren. Die bei polymeren Werkstoffen zu erwartenden

Relaxationszeiten liegen deshalb in einem grof3en Bereich von 10 bis 10°s [KAH-88].
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Eine Anderung der Intensitit der Orientierungspolarisation in polymeren Isolierstoffen geht
meist mit einer Anderung der chemischen oder morphologischen Struktur einher. Zur
Bestimmung des Relaxationsverhaltens von Werkstoffen ist deshalb unter anderem die
Messung des Verlustfaktors tan 6 (Verhiltnis von Wirk- zu Blindleistung) in Abhingigkeit
von der Temperatur iiblich. Bei verschiedenen, fiir den jeweiligen Werkstoff
charakteristischen Temperaturen (z.B. Glasiibergangs- oder Schmelztemperatur) treten
Verlustfaktormaxima auf, die je nach Intensitit sogenannten a-, f- oder 7y-Prozessen
zugeordnet werden [MCC-67]. Das Verlustfaktormaximum, die Relaxationszeit und die fiir
eine strukturelle Anderung erforderliche Aktivierungsenergie sind bei a-Prozessen am
groften. In teilkristallinen Isolierstoffen geht mit dem a-Prozess meist eine strukturelle
Anderung in den kristallinen Phasen (Erhohung der Kettenbeweglichkeit) oder ein Ubergang
vom glasartigen in den elastischen Zustand (Glasiibergangstemperatur 7;) einher, wohingegen
- und y-Prozesse Relaxationsvorgédngen in amorphen Phasen zugeschrieben werden, die zu
geringen strukturellen Anderungen fiihren [LEW-02]. Aufgrund der hohen benétigten
Aktivierungsenergien (z.B. 1,1 eV bei PE [LEW-02]) tragen die kristallinen Phasen bei
niedrigen Temperaturen nur in geringem MafBe zur Orientierungspolarisation bei, welche dann
vorwiegend in den amorphen Phasen ablduft. In polymeren Isolierstoffen findet
Orientierungspolarisation durch Rotation von polaren Seitengruppen um die Hauptkette,
durch lokale Bewegung von Kettensegmenten (,,crankshaft® rotation) oder durch Bewegung
der gesamten Kette statt [BLY-05]. Fiir eine ausfiihrliche Ubersicht iiber mechanische und
dielektrische Relaxationsmechanismen in verschiedenen polymeren Isolierstoffen soll an
dieser Stelle auf einschligige Literaturstellen verwiesen werden (z.B. [MCC-67], [BOY-07],
[KRE-03]).

Das lokale elektrische Feld E*

Unter Beriicksichtigung der Verschiebungs- und Orientierungspolarisation ergibt sich in
isotropen und homogenen Werkstoffen gemidll dem Superpositionsprinzip die resultierende
elektrische Polarisation P wie folgt [BAR-83]:

M\ gL
P= Z <avj+3kT>E Gl 5

N;: Molekiildichte im j-ten Volumenelement (in m'3)

EJ-L: lokale elektrische Feldstirke im j-ten Volumenelement (in Vm™)

Das lokale elektrische Feld EL entspricht nur in Gasen mit geringer intermolekularer
Wechselwirkung dem duBleren Feld E = U/ d. In Feststoffen und Fliissigkeiten mit geringem
intermolekularen Abstand kann der Einfluss des elektrischen Feldes der in Nachbarmolekiilen
induzierten oder permanenten Dipole nicht mehr vernachlissigt werden. Raumladungen, die

in Haftstellen verweilen, konnen ebenfalls zum lokalen elektrischen Feld beitragen. Ein frither
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Ansatz zur Beschreibung des lokalen, auf ein Molekiil einwirkenden elektrischen Feldes in
Abhingigkeit vom #duBleren Feld E wurde von Clausius [CLA-79] und Mosotti [MOS-50]
entwickelt. In ihren Uberlegungen stellen sie auf der Basis eines punktférmigen Molekiils, das
sich in einem Medium mit der relativen Permittivitit &, befindet, den folgenden

Zusammenhang her:

:er+2E

EL
3

Gl 6

Fiir ein beliebiges Volumenelement mit der Molekiildichte N ergibt sich dann durch
Einsetzen von Gl. 6 und Gl. 5 in Gl. 1 eine Bestimmungsgleichung fiir die relative

Permittivitit &,.:

&—1 N u? Nyp u?
= — = — Gl. 7
e +2 3¢ (“" * 3kT) 3eMy \ ™ 1 30T
N,:  Avogadro-Konstante (mol'l)
p: Dichte (in kgm’3)

My,:  molare Masse (in gmol ™)

Die obige Gleichung ist als Debye-Gleichung bekannt, welche unter Vernachlidssigung des
Orientierungspolarisationsanteils bei hohen Frequenzen in die Clausius-Mosotti Gleichung
tibergeht [BAR-83]. Zur Bestimmung der Polarisierbarkeit bei hohen Frequenzen (sichtbares
Licht: f ~ 10'*Hz) kann der Brechungsindex ny herangezogen werden, der nach Maxwell in
nicht magnetischen Medien wie folgt mit der relativen Permittivitit €,5r (Hochfrequenzwert

fiir f — oo) korreliert:
ErnF = NG Gl. 8

Die der Elektronenpolarisation zugeordnete molekulare Polarisierbarkeit a; eines homogenen
und isotropen Werkstoffs kann folglich durch Messung der Dichte p und des
Brechungsindexes ng anhand von Gl. 7 grob abgeschitzt werden. Typische Werte fiir die
molekulare Polarisierbarkeit von Molekiilen ay, liegen im Bereich von 10°%Fm’ bis 10°°Fm’
und sind in der einschldgigen Literatur zu finden [HAK-06]. Die relative Permittivitit von
nahezu unpolaren Werkstoffen wie z.B. Polytetrafluorethylen (PTFE: Literaturwert bei
100 Hz: ¢, =2,1 [SAE-07]) kann auch sehr einfach iiber den Brechungsindex np = 1,44
[BLY-05] einer C-F Gruppe zu ¢, = 1,44> =2,07 abgeschitzt werden (siehe Gl. 8). Die gute
Ubereinstimmung des geschiitzten Werts mit dem Literaturwert verdeutlicht, dass bei PTFE
selbst bei vergleichsweise niedrigen Frequenzen von 100 Hz fast ausschlieBlich

Elektronenpolarisation stattfindet.

Die Permittivitit von polaren Werkstoffen steigt bei giinstiger Konformation in grober

Néherung quadratisch mit dem permanenten Dipolmoment u der polaren Seitengruppen an
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(vgl. Gl. 7), so dass ein Vergleich der Permittivitit von verschiedenen Werkstoffen anhand
ihrer chemischen Struktur moglich ist. Epoxidharzformstoffe (&, =4) mit polaren OH-
Gruppen (u = 5,7¥107°Cm [BLY-05]) weisen deshalb eine hohere relative Permittivitit auf
als beispielsweise Silikonelastomere (&, =3), die zwar in der Hauptkette polare Si-O

Bindungen, jedoch unpolare CH3-Seitengruppen (« = 0) besitzen [SAE-07].

Fiir eine genauere Beschreibung der relativen Permittivitit von polaren polymeren
Werkstoffen, die eine nicht vernachlidssigbare Wechselwirkung mit Nachbarmolekiilen
aufweisen, ist die Debye-Gleichung dennoch nicht geeignet. Hierfiir wurden einige
komplexere Modelle entwickelt, von welchen das Modell von Herbert Frohlich hier kurz
erwihnt werden soll. Frohlich legt kugelférmige Molekiile zugrunde und beriicksichtigt
sowohl das elektrische Feld zwischen benachbarten Molekiilen als auch die durch permanente

Dipole im umgebenden Medium bewirkte Polarisation [FRO-58]:

(Srs - ngF)(zgrs + ngF) _ pNA#Zg(ej)

= GL 9
&rs(&rnr + 2)? My, 9¢&okT
Ersr ErHF: statische (f — 0) und hochfrequente (f — oo) relative Permittivitit
g (9 j): Korrelationsfunktion

Die Korrelationsfunktion g(Hj) beriicksichtigt die Lage der Molekiile zueinander und hingt
folglich von den Bindungswinkeln 6; ab. Welche Bindungswinkel vorliegen, héngt in
polymeren Werkstoffen stark von moglichen sterischen Hinderungen zwischen benachbarten

Molekiilen sowie der Intensitidt der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen entlang der Hauptketten
und zwischen benachbarten Molekiilen ab [BLY-05].

Fiir eine genaue Abschitzung der relativen Permittivitit miissen also letztlich Konstitution,
Konfiguration und Konformation der Makromolekiile komplett beriicksichtigt werden. Es
wird deutlich, dass eine genaue Berechnung der relativen Permittivitit von polymeren
Werkstoffen sehr aufwindig und vor allem bei amorphen Werkstoffen aufgrund der fehlenden
Fernordnung kaum moglich ist. Dennoch erlauben die auf der Basis der chemischen Struktur
geschiitzten Werte einen einfachen Vergleich der zu erwartenden relativen Permittivitdten von

verschiedenen polymeren Isolierstoffen.

2.2.2 Elektrische Leitfihigkeit von polymeren Isolierstoffen

Polymere Isolierstoffe besitzen meist sehr gute isolierende Eigenschaften. Mit der stetig
fortschreitenden =~ Entwicklung  von  intrinsisch  leitfadhigen =~ Polymeren  oder
Kompositwerkstoffen mit leitenden Fiillstoffen sind dennoch elektrische Leitfahigkeiten in
einem sehr grolen Wertebereich realisierbar (bis zu 20 GroBenordnungen [BLY-05]). Ein
weiterer Grund fiir den weiten Bereich der elektrischen Leitfdhigkeit von polymeren

Isolierstoffen ist ihre inhomogene, meist sehr ungeordnete morphologische Struktur. Zur
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Beschreibung von Leitungsvorgidngen muss deshalb, analog zur Beschreibung der relativen
Permittivitit, die Konstitution, Konfiguration und Konformation der Makromolekiile
beriicksichtigt werden [SEA-82].

Die spezifische elektrische Leitfidhigkeit x eines Werkstoffs ist im Allgemeinen bestimmt
durch die Dichte der transportierbaren Ladungstriiger n; (in cm™) und deren Beweglichkeit g

(in csz']s'l):

K= Z nipe = ngpge + nype + nyp (Zye) GI. 10
i
e: Elementarladung (in As)

Zy:  Wertigkeit der lonen

Zum Ladungstransport in polymeren Werkstoffen konnen entweder Elektronen (Index E),
Locher (Index L) oder Ionen (Index I) beitragen. Sowohl deren Dichte als auch deren
Beweglichkeit im Werkstoff sind stark abhingig von der Umgebungstemperatur, der
elektrischen Feldstiarke, vom Herstellungsverfahren und von der Vorbehandlung der
Werkstoffpriiflinge (z.B. mechanische oder elektrische Vorbehandlung, Reinigung).

Ladungstrigerdichte n;

Ionen entstehen in Polymeren meist durch Dissoziation von Verunreinigungsmolekiilen, die
als herstellungsbedingte chemische Reaktionsprodukte, absorbierte Gase und Fliissigkeiten,
Ionen des Elektrodenmaterials oder als Folge von oxidativen Kettenspaltungen in
Werkstoffen vorhanden sind [SEA-82]. Riickstdnde von Vernetzungsmitteln, Beschleunigern
oder Hirtern [TEY-05] und die Verwendung von Antistatika [MIZ-83] bei der Herstellung
fiihren ebenfalls zu einer erhohten Ionendichte im Werkstoff. Im Fall von gefiillten
Epoxidharzformstoffen kann an den Fiillstoffoberflachen ein durch Feuchtigkeit verursachter
Ionenaustausch erfolgen [SEI-98]. Die Ionendichte n; in polymeren Werkstoffen ist folglich
schwer abschitzbar, so dass lediglich experimentelle Untersuchungen zum Leitungsverhalten

Hinweise auf die Art und Anzahl der Ladungstriger geben konnen.

Elektronen sind aufgrund der vorwiegend kovalenten Bindungen innerhalb von
Makromolekiilen stark lokalisiert. Die Wahrscheinlichkeit, Elektronen mit so hoher Energie
anzutreffen, dass diese zum Ladungstransport beitragen konnen, ist daher gering. Eine
eindeutige quantenmechanische Beschreibung der Energieniveaus von Elektronen ist lediglich
in ideal kristallinen Werkstoffen moglich, da dort ein regelméfBiger Abstand zwischen
Molekiilen vorherrscht und es zu einer geringen Uberlappung der Elektronen-
Wellenfunktionen kommt (siehe Kapitel 3.1). Polymere Isolierstoffe zeichnen sich hierbei
durch einen groBen Bandabstand (W, > 2 eV [DIS-92]) zwischen Valenz- und Leitungsband
aus. Unter der Annahme eines Stoffes mit 10 Atomen pro cm’, mit einer exemplarischen

Ladungstrigerbeweglichkeit 4 = 10 cm*V™'s™ und mit einem Bandabstand von 4 eV wiirde
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sich nach dem Bindermodell bei einer Temperatur von 298 K eine intrinsische
Elektronendichte im Leitungsband von ng =4-10"%cm™ ergeben, was einer sehr geringen
intrinsischen elektrischen Leitfihigkeit & = 6-10°°Scm™ entspricht (siehe Kapitel 3.1). Solch
geringe Leitfdhigkeiten treten jedoch bei teilkristallinen und amorphen polymeren
Werkstoffen nicht auf, was auf die Anwesenheit von zusitzlichen Ladungstrigern (z.B.
injizierte Elektronen, aus Haftstellen freigesetzte Elektronen, Ionen) hinweist, durch welche
der Ladungstransport bestimmt wird. Ferner beeinflussen Energieniveaus innerhalb der
Bandliicke, so genannte Haftstellen, den Ladungstransport in polymeren Isolierstoffen. Dies
ist vorwiegend dadurch bedingt, dass sich in Haftstellen gefangene Ladungstriger im
elektrischen Feld zwischen Haftstellen bewegen (Haftstellenleitung siehe Kapitel 3) und
folglich im Vergleich zu haftstellenfreien Werkstoffen mehr Ladungstriger zum
Ladungstransport beitragen konnen. Haftstellen sind beispielsweise durch Grenzgebiete
zwischen amorphen und kristallinen Phasen gegeben, so dass der Kristallinititsgrad eines
Werkstoffs die elektrische Leitfihigkeit maB3geblich beeinflusst [TEY-05]. In der Regel fiihrt
ein groBerer Kristallinititsgrad zu einer verringerten elektrischen Leitfdhigkeit, da die
Haftstellendichte und damit auch die Dichte transportierbarer Elektronen in kristallinen
Phasen geringer als in amorphen Phasen ist und Ionenleitung in kristallinen Phasen kaum
stattfindet [DIS-92]. Ferner fungieren Konformations- und Konfigurationsédnderungen entlang
von Ketten, Kettenfaltungen, Verschlaufungen sowie polare Gruppen, freies Volumen oder
Fremdmolekiile (z.B. Additive, herstellungsbedingte Nebenprodukte) als Haftstellen [LEW-
02], [TEY-05]. Die ungleichméfige chemische und morphologische Struktur von Polymeren
verursacht folglich eine groe Anzahl an Haftstellen mit verschiedenen Energieniveaus
(Haftstellentiefe = energetischer Abstand zwischen Energiebindern und Haftstellenenergie-
niveaus), so dass in polymeren Werkstoffen von einer Verteilung von Haftstellen mit
unterschiedlicher Haftstellentiefe auszugehen ist. Die zum Ladungstransport beitragende

Ladungstrigerdichte ng ist dann ebenfalls durch die Haftstellenverteilung bestimmt.

Durch thermische Anregung eines Elektrons des Valenzbandes in ein hoheres Energieniveau
entstehen dort vakante Stellen (Locher), die ebenfalls durch den Werkstoff wandern und zur
Leitfahigkeit beitragen konnen. Sofern die Generation von Elektronen allein durch thermische
Anregung aus dem Valenzband geschieht (intrinsische Ladungstrigergeneration), ist die
Lochdichte n; identisch zur Elektronendichte ng [SEA-82].

Ladungstridgerbeweglichkeit u;

Die Ladungstrigerbeweglichkeit in polymeren Werkstoffen liegt in einem Bereich von
pup =107 ...10" em?v's! und kann stark mit der Temperatur und der elektrischen
Feldstirke variieren [SEA-82]. Eine nach Werkstoffen geordnete Darstellung von
Ladungstriagerbeweglichkeiten ist jedoch nicht sinnvoll, da die gemessenen Werte stark von
der jeweiligen Messmethode abhingen und sich jeweils um mehrere GroéBenordnungen

unterscheiden konnen [BAR-83]. Aus diesem Grund soll hier lediglich der grundsitzliche
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Zusammenhang zwischen der Beweglichkeit und verschiedenen dufleren und strukturellen

Einflussfaktoren gezeigt werden.

Kristalline Bereiche weisen in der Regel eine deutlich hohere Elektronenbeweglichkeit auf als
amorphe Phasen. Am Beispiel von PET-Folien mit unterschiedlichem Kristallinitdtsgrad
wurde eine um mehr als 3 Grolenordnungen hohere Beweglichkeit in kristallinen Phasen
experimentell bestitigt [HAN-85]. Die von Elektronen bevorzugten Leitungspfade verlaufen
bei lamellenformig angeordneten Kristallen zwischen benachbarten Ketten (intermolekularer
Charakter). An den als Haftstellen wirkenden Grenzgebieten zwischen kristallinen und
amorphen Phasen konnen Elektronen dann entweder eingefangen werden oder in die amorphe
Phase iibergehen. Locher bewegen sich bevorzugt innerhalb der lamellenférmig angeordneten
Hauptketten (intramolekularer Charakter). Ein Ubergang in die amorphe Phase gilt als
unwahrscheinlich [LEW-02], [TEY-05].

Ionen konnen sich in kristallinen Phasen nur miBig bewegen, so dass Ionenleitung
vorwiegend in amorphen Phasen oder entlang von Grenzgebieten zwischen amorphen und
kristallinen Phasen stattfindet [LEW-02]. Der Anteil an freiem Volumen stellt hierbei eine fiir
Elektronen- und Ionenleitung mallgebende Struktureigenschaft dar. Die elektrische
Leitfahigkeit sinkt folglich mit zunehmendem Molekulargewicht und Polymerisationsgrad,
was mit einer Reduzierung des freien Volumens wund stirker ausgeprigten
zwischenmolekularen  Kriften  einhergeht [DAS-97]. Die  Konzentration von
Verunreinigungsmolekiilen hat ebenfalls eine direkte Auswirkung auf die Haftstellendichte
und damit auf die Ladungstragerbeweglichkeit. Bei Messungen der Transitzeiten t; von in
diinne Werkstofffolien injizierten Ladungstrigerpaketen (t; = Zeit bis Ladungstriger die
Gegenelektrode erreichen) wurde der folgende prinzipielle Zusammenhang beobachtet [SEA-
82]:

_ _ AW
‘LINNV 2/3 . exp(—}/NV 1/3) - exp <_ﬁ) Gl. 11
Ny:  Teilchendichte der Verunreinigungsmolekiile
y: Parameter beriicksichtigt den Abfall der Wellenfunktion mit dem Haftstellenabstand

AW': Energieunterschied zwischen zwei benachbarten Haftstellen

Bei hoheren Temperaturen finden thermisch aktivierte Kettenschwingungen statt, so dass der
Abstand a zwischen Haftstellen ( a = N, 1/3 ), der die Wahrscheinlichkeit eines
Ladungstransports beeinflusst, eine Funktion der Zeit ist und in direkter Verbindung mit der
Frequenz der Kettenschwingungen steht. Die Ladungstrigerbeweglichkeit steigt folglich mit
der Temperatur an. In gleicher Weise tragen mechanische oder dielektrische
Relaxationsmechanismen zu einer Anderung der Abstinde zwischen Haftstellen bei [LOW-
90]. Die Ladungstrigerbeweglichkeit in polymeren Werkstoffen ist also eng mit der

chemischen und morphologischen Struktur verkniipft, welche das Relaxationsvermogen und
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das Temperaturverhalten des Werkstoffs bestimmen (vgl. Kapitel 2.2.1). Die
Feldstirkeabhingigkeit der Beweglichkeit findet sich im Faktor AW wieder, da bei
ausreichend hohen Feldstdrken eine Erniedrigung der zu iiberwindenden Energiebarrieren
erfolgt (vgl. Kapitel 3.3).

Im Fall von ionischen Ladungstragern (Zy,: Wertigkeit der Ionen), niedrigen elektrischen
Feldstirken und einem Ortlichen Gradienten der Ladungstrigerdichte kann der
Ladungstransport auch durch Diffusion von Ionen zwischen freien Volumina erfolgen. Die
Ladungstriagerbeweglichkeit ist dann proportional zum Diffusionskoeffizienten D und kann

nidherungsweise mit der Nernst-Einstein-Gleichung beschrieben werden [SEA-82]:
u=DZye/kT Gl. 12

Die Nernst-Einstein Gleichung wurde bisher nur an wissrigen Ionenlosungen verifiziert.
Ladungstransport durch Diffusion wird in festen polymeren Isolierstoffen meist
vernachldssigt, da Art und GroBe der beteiligten Ionen nicht immer bekannt sind, in der Regel
keine grofen oOrtlichen Konzentrationsunterschiede auftreten und die elektrostatische
Wechselwirkung zwischen den Ionen und den Makromolekiilen zu einer schwer
abschitzbaren Beeinflussung des Diffusionsvorgangs fithrt [TEY-05]. Zudem ist die
Annahme eines vernachlidssigbaren Diffusionsanteils am Ladungstransport gerechtfertigt,
wenn gilt: U > kT /e (U: Priifgleichspannung in Volt) [CRI-98]. Diese Bedingung ist in den
Experimenten fiir diese Arbeit stets erfiillt, so dass der Diffusionsanteil fiir die weiteren

Betrachtungen vernachléssigt wird.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die elektrische Leitfdhigkeit von polymeren
Isolierstoffen mit zunehmendem Kristallisationsgrad abnimmt. Insbesondere die bei niedrigen
elektrischen Feldstirken mafgebende Ionenleitfihigkeit wird durch einen hohen kristallinen

Volumenanteil verringert.

2.3 Dielektrisches Verhalten im elektrischen Gleichfeld

Das dielektrische Verhalten von polymeren Isolierstoffen bei Beanspruchung mit einem
elektrischen Feld ist seit Beginn des 20. Jahrhunderts Gegenstand intensiver und
interdisziplindrer ~ Forschungsarbeit. Trotz zahlreicher Untersuchungen an vielen
verschiedenen Werkstoffen ist keine allgemein giiltige Aussage iiber das zu erwartende
dielektrische Verhalten moglich, was die Notwendigkeit von experimentellen Untersuchungen
verdeutlicht. Im Folgenden soll ein Uberblick iiber hiufig beobachtete dielektrische
Sprungantwortfunktionen bei Gleichspannungsbeanspruchung gegeben werden. Ferner wird
der zeitliche Verlauf in Isoliersystemen bei Gleichspannungsbeanspruchung am einfachen
Beispiel eines Plattenkondensators mit zwei Dielektrika formelméBig behandelt. Da in dieser

Arbeit ausschlieBlich das dielektrische Verhalten von Isolierstoffen bei Gleichspannungs-
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belastung im Zeitbereich untersucht werden soll, wird das sehr umfangreiche Gebiet der
dielektrischen Spektroskopie im Frequenzbereich nicht diskutiert und auf einschldgige
Literaturstellen verwiesen (z.B. [BOY-07], [MCC-67], [KRE-03]).

2.3.1 Dielektrische Sprungantwort von polymeren Isolierstoffen

Befindet sich ein Werkstoff zwischen den Elektroden eines Plattenkondensators, der ab dem
Zeitpunkt t = 0 mit der elektrischen Feldstirke E (t) beaufschlagt wird, dann stellt sich eine in
den Zuleitungen messbare Stromdichte J(t) ein [MAX-54]:

aD(t) dE(t) OP(t)
t) =kE(t)+——=KE(t Gl. 13
J(©) = KE(®) + —= = KE(®) + g — =+ —
K: elektrische Gleichstromleitfahigkeit (in Sm'l)
&o: elektrische Feldkonstante des Vakuums (in AsV'm™)

Der erste Term in Gl. 13 entspricht dem aus der Gleichstromleitfihigkeit x resultierenden
Leitungsstrom (Diffusionsterm vernachléssigt, vgl. [DAS-97]). Die dielektrische
Verschiebungsdichte D(t) setzt sich aus einem Vakuum-Verschiebungsanteil £yE(t) und

einem Polarisationsanteil P(t) zusammen:
P(t) = gox(t)E(t) Gl. 14

Aufgrund der in polymeren Werkstoffen unterschiedlichen Relaxationszeiten ist die
elektrische Suszeptibilitit y(t), welche die Polarisierbarkeit der Makromolekiile reprasentiert
(vgl. Kapitel 2.2.1), eine Funktion der Zeit. Wird ein Werkstoff ab dem Zeitpunkt ¢,
sprungformig mit der Feldstirke E, beaufschlagt, dann erfolgt ein zeitlicher Ubergang von
der ,plotzlichen” Polarisation P(ty) = Pyr = €oxurEo zur ,statischen” Polarisation
P(t » ) = P, = gy xsE; (Index HF kennzeichnet den Hochfrequenz-Wert, Index S den
statischen Wert mit f = 0). Der zeitliche Ubergang ist durch eine dimensionslose, monoton
steigende Funktion g(t) charakterisiert [ZAE-03a]:

P(t) = golxur + (s — xur)g(t — to)1Ey Gl 15

Die ,plotzliche” elektrische Suszeptibilitit yyr = &y — 1 beinhaltet die sehr schnell
ablaufende Elektronen- und Atompolarisation. Der statische Wert der elektrischen
Suszeptibilitit y; = €. — 1 liegt im vollstindig polarisierten Zustand vor, wenn alle
langsameren Polarisationsmechanismen (Orientierungs- und Grenzflachenpolarisation)
abgeschlossen sind. Fiir den allgemeinen Fall einer zeitlich veridnderlichen elektrischen
Feldstirke E(t) ergibt sich durch entsprechende Umformung von Gl. 15 folgendes
Faltungsintegral [ZAE-03a]:
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ag(t—1)

5t E(t)dt

t
P() = eoxurE(®) + &0 f (s — xe)
T Gl. 16

= eoxurE(t) + & J-f(t —1)E(r)dt

Die dielektrische Sprungantwort f(t) (in s'l) ist hierbei eine monoton fallende Funktion und
charakterisiert das zeitliche Polarisationsverhalten eines Werkstoffs im elektrischen Feld.
Durch Einsetzen von Gl. 16 in GI. 13 und sprungférmiger Erregung mit einer Gleichspannung
U, ergibt sich der in den Zuleitungen messbare Ladestrom i.(t) (auch: Polarisations- oder

Absorptionsstrom) zu:

K
i.(t) = CyUy - + &urd(t) + f(t) Gl. 17
0

Co:  geometrische Kapazitiit (in CV™)
Uy,:  Hohe des Spannungssprungs (in V)
5(t): Dirac-Funktion (in s™)

Der mittlere Term mit der Dirac-Funktion ist durch schnelle, im Zeitbereich nicht messbare
Polarisationsmechanismen zum Zeitpunkt t, der Feldbeanspruchung bedingt. Der Ladestrom
i.(t) strebt mit zunehmender Beanspruchungsdauer dem stationiren Endwert I; = CoUykeg !
entgegen. Wird nach einer Ladezeit At, die elektrische Feldstirke zu Null gesetzt und der
Werkstoff kurzgeschlossen, dann flie3t gemidl dem Superpositionsprinzip in den Zuleitungen

der Entladestrom ij, (t) (auch Depolarisations- oder Desorptionsstrom):

ip(t) = —CoUp[f (t) — f(t + At,)] Gl. 18

Bei ausreichend langer Ladezeit At. gilt f(t) > f(t + At.) und die dielektrische
Sprungantwort kann einfach durch Messung des Entladestroms ip(t) ~ f(t) bestimmt
werden. Der prinzipielle Verlauf von Ladestrom i.(t) und Entladestrom iy(t) wird in
Abbildung 2-7 gezeigt. Hiufig beobachtete dielektrische Sprungantworten f(t) von
polymeren Isolierstoffen sind (Abbildung 2-8):

e Debye-Funktion f(t) = @ exp (— E) [DEB-29]

e Curie-von Schweidler Funktion: f(t) = A - t™" [SCH-07], [CUR-89a], [CUR-89b]

A [JON-83], [JON-96]

e General Response Function“f (t) = /Mt On
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/ Spannung U
Up = e e e e e e = ==
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Ladestrom i.(t) !
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Entladestrom i (t-At,)
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Abbildung 2-7: Prinzipieller Verlauf des Ladestroms i.(t), des Entladestroms i, (t) und der

Spannung U
—Debye - Curie-von Schweidler General Response
C T Cuy, Te. Vog S
E ....... g C]]W ]
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© General Response ~ teel 1 ler Mir g
[ mit Steigung m=0,1 " l‘elgung
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Abbildung 2-8: Typische dielektrische Sprungantwortfunktionen f(t) von Isolierstoffen in
doppelt logarithmischer Darstellung
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Die Debye-Funktion mit einer einzigen Relaxationszeit ist charakteristisch fiir gasformige und
einige fliissige Isolierstoffe und wurde in dieser Form an festen Werkstoffen nicht beobachtet.
Ladestrome in polymeren Werkstoffen folgen meist einem Potenzgesetz, wie es Egon von
Schweidler bereits im Jahr 1907 beschrieben hat [SCH-07]. In Feststoffen mit starker
intermolekularer Wechselwirkung (vgl. Kapitel 2.2) liegt eine Verteilung von Debye-
Relaxationszeiten (DRT = distribution of relaxation times) vor und der Stromverlauf
i.(t) ~t™™ resultiert aus einer Uberlagerung vieler verschiedener Relaxationszeiten
(inklusive der Relaxationszeiten der Grenzflachenpolarisation siehe Kapitel 2.3.2). Die Curie-
von Schweidler Funktion hat universellen Charakter [JON-83] und wurde an verschiedenen
polymeren Werkstoffen beobachtet wie z.B. Epoxidharzformstoff [LOV-74] [GUI-06], PS,
PMMA, PE [ADA-78] und PTFE [VLM-75]. Der Exponent n nimmt meist Werte kleiner
zwei an. Ein neueres Modell zur Erkldrung solcher Ladestrome geht von einem iiberlagerten
Prozess aus dielektrischen Relaxationsmechanismen und Hopping-Transport (siehe Kapitel
3.4) von in Haftstellen gefangenen Ladungstrigern aus [LOW-90]. Dielektrische Relaxation
bewirkt gemiB dieser theoretischen Vorstellung eine Anderung der Abstinde zwischen den
Makromolekiilen und damit auch der Haftstellenabstinde, wodurch der Ladungstriger-
transport zwischen Haftstellen begiinstigt wird. Der zeitlich verdnderliche Ladestrom setzt
sich folglich aus einem Verschiebungsanteil und einem Leitungsanteil zusammen, wobei sich
Letzterer ebenfalls mit dem Polarisationszustand und damit auch mit der Belastungszeit

andert und erst im stationiren Fall einen konstanten Wert annimmt.

Die ,,General Response Function* ist eine ,,universelle* Form einer moglichen Sprungantwort,
welche das Curie-von Schweidler-Gesetz ebenfalls beinhaltet (m = n). Die Exponenten liegen
oft in Bereichen von 0 <m < 1 und 0 < n < 2, wobei Isolierstoffe, deren Relaxations-
verhalten durch Ladungstrigertransport dominiert wird, meist Werte von n < 1 besitzen.
Exponenten in einem Bereich von n > 1 hingegen sind charakteristisch fiir polare
Isolierstoffe, in welchen Orientierungspolarisation dominiert [JON-83]. Das theoretische
Modell zur ,,General Response Function wurde urspriinglich von Dissado und Hill [DIS-79]
[DIS-83] auf der Basis quantenmechanischer Uberlegungen entwickelt und von Jonscher
weiter verfolgt [JON-83], [JON-96]. Hierbei liegt ein theoretischer Ansatz zugrunde, der die
Wechselwirkungen zwischen einzelnen Einheiten (,,Cluster Approach® oder ,,Many-Body
Interaction) wie z.B. mehreren Atomen oder Molekiilen beriicksichtigt, die aus einer
transienten elektrischen Erregung resultieren. Dieser Ansatz wird von Jonscher als universell
giiltig betrachtet, da er das Problem der zur Beschreibung von dielektrischen
Relaxationserscheinungen benétigten, jedoch meist unbekannten oder nur rein empirisch

ermittelbaren Verteilung von Relaxationszeiten (DRT) umgeht.

Zur Charakterisierung des dielektrischen Verhaltens von polymeren Isolierstoffen ist also die
experimentelle Bestimmung der dielektrischen Sprungantwort von Isolierstoffen durch
beispielsweise Lade- und Entladestrommessungen unumgénglich. Ferner kann ein von einer

bekannten dielektrischen Sprungantwort abweichendes Relaxationsverhalten von Werkstoffen
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Informationen {iiber ablaufende Alterungsmechanismen (z.B. Raumladungsakkumulation,
Anderung der chemischen oder morphologischen Struktur, Feuchteaufnahme) geben, was
beispielsweise fiir die Diagnostik von elektrischen Betriebsmitteln genutzt wird [ZAE-03b]
[STE-99].

2.3.2 Elektrische Feldverteilung in Isoliersystemen

Im vorangehenden Kapitel wurde das =zeitliche Verhalten eines Dielektrikums bei
Gleichspannungsbeanspruchung gezeigt. In Isoliersystemen sind jedoch mehrere Dielektrika

enthalten, so dass mindestens eine Grenzfliche zwischen verschiedenen Dielektrika vorliegt.
Zweischicht-Kondensator nach Maxwell-Wagner

Der Ubergang von der kapazitiven zur resistiven Feldverteilung soll zuniichst an einem
einfachen Beispiel eines Plattenkondensators mit zwei Dielektrika (spezifische elektrische
Leitfahigkeit x; und Permittivitit &; [WAG-24]) hergeleitet werden (Abbildung 2-9).

Randeffekte werden fiir die folgenden Betrachtungen vernachlissigt.

0,5s

<€
Dielektrikum 1
&
U o— K,
E;
<€

Abbildung 2-9: Plattenkondensator mit zwei Dielektrika

Wird der Zweischicht-Kondensator ab dem Zeitpunkt t = 0 mit einem Spannungssprung der
Hohe U beansprucht, ergibt sich an der Grenzfliche zwischen den Dielektrika gemidfl dem

Kontinuititsgesetz von Maxwell folgender Zusammenhang [MAX-54]:
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degEq () + aPy(t)

K Eq (t) + T T

0o (£) | 9P, () Gl 19

Jt ot

=K, E,(t) +

Werden die langsamen Polarisationsmechanismen und damit die Funktion g(t — t;) in Gl. 15
zunéchst vernachlissigt (d.h. y(t) = yyr = const in Gl. 14), dann geht Gl. 19 iiber in:

K E(t) + & ETR KE,(t) + &, 5t

Ferner gilt fiir die anliegende Gleichspannung U folgender Zusammenhang:

S

U= f E()dx = Ey(t) - 0,55 + E,(t) - 0,55
0 Gl 21

U
- E,(t) = ﬁ — Ei(t)

Durch Einsetzen von E,(t) aus Gl. 21 in GI. 20 erhilt man schlieBlich eine Differential-
gleichung 1. Ordnung,

& +& 0E (2 K U
1+ & O )+E1(t) =—2 Gl. 22
Ki +Kk, Ot K, +x, 0,5s
welche die folgende Losung besitzt [WAG-24]:
Ky t) & +e&
E. (t) = . C - ——); = Gl. 23
(0 K; + Kk, 0,5s TG -exp ( T ' Ky + Ky

Unter der Annahme eines komplett ladungsfreien Zweischicht-Kondensators zum Zeitpunkt

€2

t =0, kann die Konstante C mithilfe der Anfangsbedingung E;(t) = -O—L;S (kapazitiver

g1t&y

Spannungsteiler) bestimmt werden und Gl. 23 geht iiber in [HIP-54]:

_ KU &Ky + K3) t
El(t) = m [1 - (1 - m) exp (-;)l Gl. 24

In analoger Weise ergibt sich die Losung fiir die elektrische Feldstirke E,(t) im Dielektrikum
2 zu:

_ K U g (rcy + K3) t
Ez(t) = m [1 - (1 - m) exp (-;)l Gl. 25
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Es wird deutlich, dass das Feldstirkeverhéltnis direkt nach Spannungsbeanspruchung zum
Zeitpunkt =0 und im Endzustand fiir t — o dem jeweils kapazitiven bzw. resistiven

Verhiltnis entspricht:

Gl. 26

EQ@ _& o E(©) K
E,(0) B &1 E;() B K1

Der resistive Zustand zeichnet sich folglich durch Gleichheit der Stromdichten in beiden
Dielektrika aus, d.h. J; () = Kk E; () = k,E,(c0) = J,(0).

Fliichenladungsdichte o(t) an der Grenzfliiche Dielektrikum 1 — Dielektrikum 2

Im Fall von unterschiedlichen spezifischen Leitfdhigkeiten und relativen Permittivititen der
Dielektrika 1 und 2 stellen sich nach dem Zuschalten der Spannung zunéchst unterschiedliche
Stromdichten [, (t) = k,E;(t) # J,(t) = k,E,(t) ein, was zur Akkumulation von
Ladungstragern an der Grenzfliche zwischen beiden Dielektrika fiihrt. Die resultierende

Flichenladungsdichte o (t) ergibt sich folglich zu (Anfangsbedingung ¢ (0) = 0):

[ee]

o(t) = Of (k1 Ex (8) = 1B ()t = 5= (';21U+ = (S;':l &) |1-ew(- ;)] Gl. 27

Es wird deutlich, dass das Vorzeichen der resultierenden Flichenladungsdichte vom
Verhiltnis der spezifischen Leitfihigkeiten und Permittivititen der beiden Dielektrika
zueinander abhingt. Besitzt Dielektrikum 1 beispielsweise eine geringere Leitfdhigkeit als
Dielektrikum 2, so akkumulieren bei positiver Gleichspannung U (vgl. Abbildung 2-9)
negative Ladungstriger an der Grenzfldache. Aus physikalischer Sichtweise kann dies dadurch
erklart werden, dass die vom leitfdhigeren Dielektrikum 2 zur Grenzfliche transportierten
negativen Ladungstriger nicht in gleichem MalBe durch Dielektrikum 1 zur positiven
Hochspannungselektrode abflieBen konnen und folglich an der Grenzfliche akkumulieren.
Die Ladungsakkumulation erfolgt solange, bis das von den Flichenladungen erzeugte
elektrische Feld gro genug ist, um die resultierenden Feldstirken E; (t) und E,(t) derart zu
veridndern, damit an der Grenzfliche die Gleichheit der Stromdichten J; (t) = J,(t) und damit
der resistive Zustand ,,erzwungen‘ werden. Keine Ladungsakkumulation tritt ausschlieBlich

bei idealen Nichtleitern (x; = k, = 0) oder bei einem Verhiltnis &,k; = &k, auf.
Grenzflichenpolarisation

Der beschriebene Ladungsakkumulationsvorgang kann unter der Einwirkung eines externen
elektrischen Feldes an beliebigen Grenzflichen zwischen unterschiedlichen Werkstoffen
stattfinden und 1ist gleichbedeutend zum Mechanismus der Grenzflichenpolarisation

(,,Maxwell-Wagner interfacial polarization*). Grenzflichenpolarisation verursacht elektrische
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Verluste, was meist mit einem Anstieg des dielektrischen Verlustfaktors im Bereich niedriger

Frequenzen einhergeht [KRE-03] und fiir diagnostische Zwecke genutzt werden kann.

Die einfache Modellvorstellung des Zweischicht-Kondensators nach Maxwell-Wagner ist
prinzipiell anwendbar auf nahezu alle Arten von Grenzflichen wie z.B. Grenzflichen
zwischen Elektroden und Werkstoffen oder auch mikroskopische Grenzflichen zwischen
Fiillstoff und Matrixmaterial. Sillars hat den FEinfluss der Gestalt von verschiedenen
dielektrischen Einschliissen in festen Werkstoffen untersucht und basierend auf seinen
Ergebnissen das Maxwell-Wagner Modell speziell fiir gefiillte Werkstoffe erweitert [SIL-37].
Unterschiedliche Relaxationszeiten in gefiillten Werkstoffen gehen demzufolge mit
unterschiedlichen dielektrischen Einschliissen oder gleichen Fiillstoffen mit unterschiedlicher
Gestalt und Ausrichtung einher (Annahme: keine Wechselwirkung zwischen
Fiillstoffpartikeln). Als weitere Grenzflichen in polymeren Werkstoffen konnen
beispielsweise auch Korngrenzen, Gitterdefekte, amorph-kristalline Grenzgebiete oder ein
schlechter Elektrodenkontakt (blockierende Elektrode) fungieren. Im Allgemeinen treten in
Isoliersystemen mit hochohmigen Isolierstoffen sehr hohe Relaxationszeiten der
Grenzflichenpolarisation auf, so dass sich der stationire, resistive Zustand erst nach langen
Beanspruchungsdauern einstellt (ein gefiillter Werkstoff ist demzufolge auch ein
Isoliersystem). Im Fall von sehr kleinen Fiillstoffen im nanoskaligen Bereich kann das
einfache Maxwell-Wagner-Sillars Modell der Grenzflichenpolarisation jedoch nicht mehr
angewendet werden, da die elektrischen Eigenschaften der Grenzflichen zwischen Fiillstoff
und Matrixmaterial das dielektrische Verhalten des gesamten Werkstoffs dominieren [MON-
05], [LEW-04].

Beriicksichtigung der dielektrischen Sprungantwort f(t)

Fiir die vorangehenden Betrachtungen wurde vereinfachend angenommen, dass der langsam
verdnderliche Anteil der elektrischen Polarisation P(t), verursacht durch Orientierungs- und
Grenzfldchenpolarisation, vernachldssigbar ist. Fiir exakte Berechnungen des zeitlichen
Verlaufs der elektrischen Feldstirke und der Flachenladungsdichte in Isoliersystemen muss

jedoch die dielektrische Sprungantwort f (t) in Gl. 16 beriicksichtigt werden.

Fiir den Fall eines mit einem Spannungssprung der Hohe U beanspruchten Dielektrikums
(d.h. E(t) = E, =konst fiir t > t,) ist das Faltungsintegral von f(t) und E(t) in Gl. 16
einfach losbar und es kann ein einfacher Ausdruck fiir den resultierenden Ladestrom
hergeleitet werden (vgl. Gl. 17). Im Fall des Zweischicht-Kondensators mit zeitlich
verdnderlichen Feldstirken E;(t) und E,(t) ist eine Faltung zwischen den jeweiligen
dielektrischen Sprungantworten f;(t) und den elektrischen Feldstirken E;(t) notwendig und
das FEinsetzen von Gl. 16 in GI. 19 fiihrt zu einer im Allgemeinen analytisch nicht l6sbaren

Differentialgleichung:
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JdE, 0E;
KBy —1E; = & at(t) —& at(t) f[fz(t —1)E, (1) — it —DE(7)]dr Gl 28

— 00

. U
mit E,(t) = o5s E,(t)

Es sind folglich sehr aufwéndige numerische Verfahren zur Losung solcher Gleichungen
notwendig (siehe z.B. [ROB-01] und [BER-03]). Als alternative Losungsmoglichkeit bietet
sich ein iteratives Berechnungsverfahren in Kombination mit einem numerischen

Feldberechnungsprogramm an, dessen Entwicklung ein Ziel dieser Arbeit ist.
Inhomogene elektrische Feldverteilung

In Isoliersystemen mit inhomogenem Feldverlauf muss an Schriggrenzflichen ergénzend zu
den Normalkomponenten des elektrischen Feldes E;;,, die im vorher diskutierten Zweischicht-
Kondensator den Betrigen der elektrischen Feldstirken E; entsprechen, die
Tangentialkomponente E; = E;; = E,; beriicksichtigt werden. Die Herleitung der fiir solche
Fiélle zu 16senden Differentialgleichung (zweidimensionale Betrachtung) kann am Beispiel
einer Schriaggrenzfliche zwischen zwei Dielektrika, bestehend aus einer diinnen
Grenzflichenschicht mit der Dicke h, der elektrischen Volumenleitfihigkeit k3, und der

Permittivitit &5 erfolgen (Abbildung 2-10).

Dielektrikum 1

"
)

Dielektrikum 2

Ky, &) Oberflichenschicht
Dicke h, k3, &,

Abbildung 2-10: Feldstirkekomponenten an Schriggrenzflichen (kartesische Koordinaten)

Die Kontinuitdtsgleichung innerhalb der Oberflichenschicht ergibt sich dann in
Differentialform zu [SWA-90]:

g—t + div()) = g o div(D)] +div() = 0 Gl. 29

p: Raumladungsdichte [Asm™]
D: Vektor der dielektrischen Verschiebungsdichte [Asm™]
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J: Vektor der Stromdichte [Am‘z]

Unter der Annahme, dass bei sehr geringer Schichtdicke h — 0 innerhalb der Schicht in y-
Richtung nahezu kein Potentialgradient auftritt (d.h. die Feldstirkekomponenten innerhalb der
Grenzfliachenschicht an den Grenzflichen zu Dielektrikum 1 und 2 sind nahezu identisch),
kann die Divergenz der Vektoren der dielektrischen Verschiebungsdichte D und der
Stromdichte J wie folgt berechnet werden [VOL-03]:

5] d
div(D) = p = @ (62E2n — &1E1p) + a%Et Gl. 30
_ dp 0 9
dlv(]) = _E = @(KZEZTL - KlEln) + aK3Et Gl. 31

Integration von Gl. 30 und Gl. 31 iiber die Schichtdicke 4 fiihrt zu:

0,5h
f div(D) -dy = 0 = &3E5,, — &, E1, + h - aa—xs3Et Gl. 32
—0,5h
0,5h
) do d
j div(]) - dy = arTi KyEyp — K Ei + h- ar@Et Gl. 33
-0,5h

o: Flidchenladungsdichte [Cm‘z]

Durch Einsetzen von Gl. 32 in GIl. 33 ergibt sich dann die an jedem Punkt x auf der

Grenzflache zu 16sende Differentialgleichung wie folgt:

0 d 0
KlEln - K2E2n —h- akgEt = a 82E2n - ElEln +h- ag:;Et] Gl. 34

Der resistive Zustand bei inhomogenem Feldverlauf ist folglich erreicht, wenn gilt:

KlEln - KZEZn —h- aKSEt = KlEln - K2E2n — ak}Et =0 Gl. 35

ki =h-ks: Schichtleitfahigkeit [Q]

Es wird ersichtlich, dass sowohl der kapazitiv-resistive Feldiibergang als auch der endgiiltige
resistive Zustand bei vernachldssigbarer Schichtleitfihigkeit kg (diese kann bei einer
Schichtdicke h — 0 als spezifische Oberflichenleitfihigkeit kg = ps~1 ausgedriickt werden,
siehe Kapitel 2.4.1) oder bei gleichmiBiger tangentialer Feldbeanspruchung (d.h. aa—xEt ~ 0)

malgeblich durch die spezifischen Volumenleitfahigkeiten der Dielektrika 1 und 2 bestimmt

sind (analog zum homogenen Feldverlauf im Zweischicht-Kondensator). Liegt jedoch eine
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sehr leitfdhige Grenzflachenschicht oder eine ungleichméfige Tangentialfeldstirke vor, dann
kann es zu deutlichen oOrtlichen Unterschieden im elektrischen Feldverlauf kommen. Die
Einflussfaktoren, welche zu einer erhohten oder ortlich unterschiedlichen Schichtleitfihigkeit
und damit auch zu einer lokal erhohten elektrischen Beanspruchung fithren konnen, miissen
folglich entweder vorher bekannt sein oder durch experimentelle Untersuchungen bestimmt

werden.

Im Fall von Isoliersystemen, die Isoliergase enthalten, ist die Losung der obigen
Differentialgleichung zudem schwierig, da die Feldstirke- und Geometrieabhéngigkeit der
Leitfdahigkeit des Gases beriicksichtigt werden muss [LED-08]. Die in der Literatur hiufig
anzutreffende Annahme einer konstanten Gasleitfihigkeit zur Berechnung des kapazitiv-
resistiven  Feldiibergangs (z.B. [KUM-04]) kann deshalb zu Fehlern in den
Berechnungsergebnissen fithren. Genaue Berechnungen in Isoliersystemen mit gasformigen
Isolierstoffen erfordern folglich eine mdglichst exakte Nachbildung der elektrischen

Eigenschaften der Gase auf der Basis physikalischer Leitungsmechanismen.

2.4 Phanomene bei Gleichspannungsbelastung

In diesem Kapitel werden verschiedene Phidnomene diskutiert, die in Isoliersystemen bei
Gleichspannungsbelastung zu einer Verzerrung der elektrischen Feldverteilung oder zu
Alterungseffekten fithren konnen. Auf der Basis der bisher bekannten Phédnomene erfolgt
schlieBlich eine Auswahl der speziell fiir Hochspannungsschaltgerdte und gasisolierte

Anlagen relevanten Mechanismen, deren Untersuchung ein Ziel dieser Arbeit ist.

2.4.1 Verinderlicher spezifischer elektrischer Widerstand

Der spezifische elektrische Widerstand von Isolierstoffen (d.h. der Kehrwert der spezifischen
Gleichstromleitfahigkeit) ist in Isoliersystemen bei Gleichspannungsbelastung eine
wesentliche Werkstoffeigenschaft, welche die transiente und stationdre elektrische
Feldverteilung bestimmt (vgl. Kapitel 2.3.2). Hierbei muss zwischen dem spezifischen
elektrischen Durchgangswiderstand pp (in Qcm) und dem spezifischen elektrischen
Oberflichenwiderstand ps (in Q) eines Werkstoffs unterschieden werden, die gemil3 der
Norm VDE 0303-30 wie folgt definiert sind [VDE-93]:

Spezifischer Durchgangswiderstand pp:

,Das Ergebnis der Division einer Gleichstrom-Feldstirke durch die stetige Stromdichte in
einem isolierenden Werkstoff. In der Praxis ist es der auf ein kubisches Einheitsvolumen

bezogene Durchgangswiderstand.*
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Spezifischer Oberflichenwiderstand pg:

,Das Ergebnis der Division einer Gleichstrom-Feldstirke durch die lineare Stromdichte in
einer Oberflachenschicht eines isolierenden Werkstoffs. In der Praxis ist es der auf eine

quadratische Flache bezogene Oberflichenwiderstand.

Der spezifische Durchgangs- und der Oberflichenwiderstand von polymeren Isolierstoffen
stellen keine konstanten Grofen dar. Vielmehr sind zahlreiche Einflussfaktoren vorhanden,
die zu einer Anderung der Widerstandswerte um mehrere GroRenordnungen und damit auch
zu moglichen kritischen elektrischen Beanspruchungen in Isoliersystemen bei
Gleichspannungsbelastung fiihren konnen (Abbildung 2-11). Ein prominentes Beispiel ist
hierbei die in Gleichspannungskabeln beobachtete Feldinversion, bei welcher es aufgrund des
Temperaturgradienten zwischen Innen- und AuBenleiter zu einer elektrischen Entlastung des
Bereichs nahe dem Innenleiter kommen kann [RIE-O1]. Ferner wird in Durchfiihrungen fiir
HGU-Systeme ein deutlich veriindertes Design erforderlich [HAM-92]. Fiir eine sinnvolle
Auswahl von geeigneten polymeren Werkstoffen zur Dimensionierung von HGU-
Betriebsmitteln miissen folglich die dominierenden Einflussfaktoren auf den spezifischen

elektrischen Widerstand bekannt sein.

-------

Beschaffenheit
von Grenzfldchen
und Elektroden

Raumladungs
akkumulation

A

\ 4

Spezif. Durchgangs- und
Oberflichenwiderstand

Verunreinigungen
Fillstoffe
Additive

Mechanische Chemische und
Beanspruchung morphologische Struktur

Abbildung 2-11: Einflussfaktoren auf den spezifischen elektrischen Durchgangs- und

Oberfldchenwiderstand (roter Pfeil = ausschlielich Einfluss auf Oberflichenwiderstand)
Beanspruchungsdauer

Die Stromdichte, die sich direkt nach der Beanspruchung mit einem elektrischen Gleichfeld in
einem polymeren Isolierstoff einstellt, nimmt in der Regel aufgrund dielektrischer
Relaxationserscheinungen mit zunehmender Beanspruchungsdauer ab (vgl. Kapitel 2.3). Dies

fiihrt zu einem fiktiven zeitlich verdnderlichen spezifischen Durchgangswiderstand, welcher
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seinen stationiren Wert erst nach Beendigung aller langsam verdnderlichen
Polarisationsmechanismen erreicht. Zur Bestimmung des stationdren spezifischen
Durchgangswiderstands von verschiedenen Isolierstoffen sind deswegen je nach
Polarisationsverhalten des zu untersuchenden Werkstoffs Beanspruchungsdauern von einigen
Minuten bis zu einigen Wochen notwendig. Die Norm VDE-0303-30 empfiehlt fiir die
Berechnung des spezifischen Durchgangswiderstands, entweder die nach 1 min, 2 min, 5 min,
10 min, 50 min oder 100 min gemessenen Durchgangsstromwerte zu verwenden [VDE-93].
Fir den Fall eines nach 100 min noch nicht erreichten stationdren Zustands soll der
Durchgangswiderstand als Funktion der Zeit aufgefiihrt werden. Auch fiir die Bestimmung
des spezifischen Oberflichenwiderstands wird eine sehr kurze Beanspruchungsdauer von
1 min empfohlen. Die nach den Empfehlungen der Norm bestimmten Widerstandswerte
ermoglichen zwar einen Vergleich des isochronen spezifischen elektrischen Widerstands
verschiedener Werkstoffe. Dennoch wird bei den meisten polymeren Werkstoffen der
stationdre Zustand nach einer vergleichsweise kurzen Beanspruchungsdauer von 100 min
nicht erreicht. Die in der Literatur zu findenden Widerstandswerte konnen demzufolge
signifikant vom tatsdchlichen, fiir den elektrischen Feldverlauf in Isoliersystemen bei
Gleichspannungsbelastung mafgeblichen stationdren spezifischen elektrischen Widerstand
abweichen. Vor allem im Bereich niedriger Feldstidrken kann die Abweichung der nach Norm
bestimmten 100 min-Werte vom stationdren Wert, aufgrund eines meist sehr langsam
abfallenden Durchgangsstroms, mehrere Grofenordnungen betragen (siehe. z.B. [HER-70],
[ADA-78]).

Einfluss der Temperatur

Die Temperatur in und um elektrische Betriebsmittel kann abhingig von den
Belastungsbedingungen und den klimatischen Verhéltnissen in einem weiten Bereich
variieren. Eine Erhohung der Temperatur bewirkt bei polymeren Isolierstoffen eine groflere
Kettenbeweglichkeit. Ionen, die meist als dissoziierte Verunreinigungsmolekiile (z.B.
Riickstinde von Vernetzungsmitteln, chemische Reaktionsprodukte) im Werkstoff vorliegen,
besitzen bei hoheren Temperaturen eine erhohte Beweglichkeit im Polymer [SEA-82]. Zudem
konnen die verstirkten thermischen Kettenschwingungen eine Freisetzung von Ionen aus dem
bestehenden Gitterverband bewirken [KAH-88]. Die Uberlagerung dieser Effekte fiihrt zu
einer erhohten Ionenleitung und es ist hiufig ein exponentieller Zusammenhang zwischen
dem spezifischen Durchgangswiderstand pp, und der absoluten Temperatur (in K) zu
beobachten:

Wa)

Pp ~ exp (k_T Gl. 36

W,:  Aktivierungsenergie [eV]
k: Boltzmann-Konstante [eVK'l]
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Der obige Zusammenhang wird auch als Arrhenius-Verhalten bezeichnet, wobei die
Aktivierungsenergie W, ein Mal} fiir die Empfindlichkeit des Durchgangswiderstands
gegeniiber Temperaturdnderungen ist. Je hoher die Aktivierungsenergie W, eines Werkstoffs
ist, desto starker dndert sich sein Widerstandswert mit der Temperatur. Einige in der Literatur
zu findende Aktivierungsenergien fiir verschiedene Werkstoffe sind in Tabelle 1
zusammengefasst. Es wird deutlich, dass sich die Aktivierungsenergien von verschiedenen
Werkstoffen  deutlich  unterscheiden konnen und dass sich  oberhalb  der
Glasiibergangstemperatur T, aufgrund der Anderung der morphologischen Struktur und des
freien Volumens ein deutlich verdndertes Temperaturverhalten des spezifischen
Durchgangswiderstands einstellt (siehe z.B. PET). Es wurde auch von einer
Feldstirkeabhiingigkeit der Aktivierungsenergie W, von PET und PE berichtet, wobei W, bei
hohen Feldstiarken kleiner wird [TAY-71]. Das Temperaturverhalten kann vom Arrhenius-
Verlauf abweichen, wenn sich bei hoheren Feldstirken elektronische Leitungsprozesse
tiberlagern oder lokale Feldverzerrungen aufgrund von Raumladungsakkumulation auftreten.
Eine experimentelle Bestimmung der Temperaturabhiingigkeit des spezifischen elektrischen
Widerstands von polymeren Werkstoffen fiir spezielle Anwendungen ist also aufgrund

zahlreicher moglicher Einflussfaktoren unumginglich.

Werkstoff W, [eV] Bemerkungen Quelle
PTFE 0,45 T< T, E=10kVmm™, 10 um dicke Folien | [GON-03]
Silikon- 423 K>T> T, E =30 me'], Imm dicke
0,44 - 0,62 [YOK-84]
elastomer Platten
PE 1,0 313 K < T < 373 K, E und Dicke unbekannt [ADA-78]
PMMA 1,7 343 K < T'< 393 K, E und Dicke unbekannt | [ADA-78]
1.4 T< T, E=0,5kVmm’, 0,2 mm dicke Folie
PET ¥ . . [HER-70]
2,6 T>T, E=0,5kVmm, 0,2 mm dicke Folie
Epoxidharz- T<T, E<55 kam'l, 0,13 mm dicke Folien
1,3-1,5 . . e [LOV-74]
formstoff (Araldit), gefiillt mit 1% Siliciumdioxid

Tabelle 1 Aktivierungsenergien des temperaturabhéingigen spezifischen Durchgangs-

widerstands (stationdrer Wert) von verschiedenen polymeren Werkstoffen

Uber den FEinfluss der Temperatur auf den spezifischen Oberflichenwiderstand von
polymeren Isolierstoffen ist bisher wenig bekannt. Okabe [OKA-07] und Weedy [WEE-85]
berichten von einem mit zunehmender Temperatur exponentiell abnehmenden

Oberflichenwiderstand von zylindrischen, gefiillten Epoxidharzformstoffpriiflingen in SFg




Erkenntnisstand 31

(Arrhenius-Verhalten). Unklar ist hierbei, welchen Anteil das Werkstoffvolumen und

Oberflichenverunreinigungen zum gemessenen Oberflichenstrom beitragen.
Elektrische Feldstdrke

Der prinzipielle Verlauf des spezifischen Durchgangswiderstands iiber der elektrischen
Feldstirke (konstante absolute Temperatur 7) ist im Wesentlichen durch vier Bereiche
charakterisiert (Abbildung 2-12):

e Bereichl: Ohmsches Verhalten, d.h. der Durchgangswiderstand ist unabhingig von
der elektrischen Feldstirke (vorwiegend Ionenleitung)

e Bereich II: Elektronische Leitungsprozesse iiberlagern sich den Ionenleitungsprozessen
und der Durchgangswiderstand nimmt mit der Feldstdrke zu

e Bereich lII: Durchgangswiderstand wird vorwiegend durch elektronische Leitungs-
prozesse dominiert und folgt einem Potenzgesetz pp, ~ E " (m > 0)

e Bereich IV: Sittigung des Durchgangswiderstands aufgrund von Raumladungseffekten

1 A [ ] [
oep [ i m i Iv

Po

T = konst

>
log E

Abbildung 2-12: Prinzipieller Verlauf des spezifischen Durchgangswiderstands iiber der
elektrischen Feldstirke (DC) [OLS-79], [BEY-86]

Ohmsches Verhalten tritt auf, wenn die stationdre Stromdichte in einem Werkstoff linear mit
der elektrischen Feldstirke zunimmt. In diesem Fall liegen folglich eine konstante

Ladungstragerdichte n; und eine konstante Ladungstrigerbeweglichkeit u; vor (vgl. Kapitel
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2.2.2). Bei hoheren elektrischen Feldstiarken konnen zusitzliche aus den Elektroden injizierte
Ladungstriager oder in Haftstellen gefangene Elektronen zum Ladungstransport beitragen und
zu einer Reduzierung des spezifischen Durchgangswiderstands fithren. Die Bereiche II und 111
sind nicht immer klar voneinander zu trennen, da je nach Werkstoff und Kontaktierungsart ein
abrupter Ubergang vom ohmschen in den durch Elektronenleitung dominierten Bereich

erfolgen kann. Einige in der Literatur zu findende Feldstirkewerte E; und Ep sind fiir

verschiedene Werkstoffe in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Werkstoff Eq [kam'l] Eq [kam'l] Bemerkungen Quelle
Raumtemperatur, Cu-
PTFE <10 10 [VLM-75]
und Hg-Elektroden
Silikon-
> 20 > 20 T =293 K, Al-Elektr. [OES-95]
elastomer
PE 2 10 T =308 K, Al-Elektr. [KRO-78]
PEN ~5/100 ~80/100 T=298 K, Al-/ Au-El. [IED-84]
373 K<T<413K,
PET 20> E;> 10 20> Ep> 10 [MON-97]
Au-Elektroden
17 (ungefiillt) 17 (ungefiillt) T =328 K, Al- Elektr.
[GUI-06]
Epoxidharz- 13 (gefiillt) 13 (gefiillt) T =328 K, Al- Elektr.
formstoff <3 <3 T =353 K, Al- Elektr.
[LOV-74]
=5 30 T =294 K, Ag- Elektr.

Tabelle 2 Grenzfeldstirken des Ubergangs vom ohmschen Verhalten zum durch

elektronische Prozesse dominierten Verhalten von polymeren Werkstoffen

Auffillig ist, dass die Grenzfeldstirken zwischen den Bereichen I-III stark von der
Temperatur und vom Elektrodenmaterial abhidngen, was deren experimentelle Ermittlung fiir
den Einzelfall erforderlich macht. Eine erhohte Temperatur erleichtert in der Regel die
Injektion von Ladungstrigern, was zu geringeren Grenzfeldstiarken E; und Ey fiihrt (siehe z.B.
Epoxidharzformstoff in Tabelle 2). Der im Bereich III vorliegende Exponent m nimmt Werte
grofer Null an, wobei der genaue Wert vom dominierenden Ladungstransportmechanismus
abhidngt (siehe Kapitel 3). Die Sittigung des spezifischen Durchgangswiderstands im
Hochfeldbereich (Bereich IV) ist durch die Anderung des inneren elektrischen Feldes
aufgrund eines ,,Uberangebots* an Ladungstrigern bedingt, die an Grenzfliichen akkumuliert
oder in Haftstellen gefangen vorliegen. Das lokal wirkende elektrische Feld im

Isolierstoffinneren kann folglich deutlich vom externen elektrischen Feld abweichen, weshalb
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keine deutliche Reduzierung des spezifischen Durchgangswiderstands mehr stattfindet [KRO-
78]. Konkrete Modellvorstellungen zum Einfluss der Raumladungen auf den

Ladungstransport in polymeren Isolierstoffen werden in Kapitel 3 diskutiert.

Uber das Verhalten des spezifischen Oberflichenwiderstands von polymeren Isolierstoffen
bei verschiedenen elektrischen Feldstédrken ist bisher relativ wenig bekannt. Nakanishi [NAK-
83], Okabe [OKA-07] und Weedy [WEE-85] haben auf Priiflingen aus Epoxidharzformstoff,
die in SF¢ gelagert wurden, einen exponentiell mit der elektrischen Feldstirke abnehmenden
spezifischen Oberflichenwiderstand beobachtet (1 kVmm' <E<5 kam'l). Bei relativen
Luftfeuchten groBer 50% wurden auf PE-Priiflingen Oberfldchenstrome gemessen, die bei
elektrischen Feldstirken E > 0,5 kVmm™ proportional zum Quadrat der Priifgleichspannung
zunehmen [SAW-71]. In dem fiir diese Arbeit zu untersuchenden Bereich mit niedrigen
elektrischen Feldstirken E <0,5kVmm~ wurde an einigen polymeren Isolierstoffen
ohmsches Verhalten festgestellt [DAS-92]. Aufgrund zahlreicher moglicher Einflussfaktoren
auf den  spezifischen  Oberflichenwiderstand (z.B.  Oberflachenverschmutzung,
Umgebungsbedingungen, Elektrodenform und -material) ist jedoch das Verhalten bei

verschiedenen elektrischen Feldstirken fiir den Einzelfall experimentell zu bestimmen.
Relative Luftfeuchte und Feuchtegehalt

Polymere Isolierstoffe fiir Freiluftanwendungen sind verschiedenen relativen Luftfeuchten
ausgesetzt, was sich direkt auf den spezifischen Oberflichenwiderstand auswirkt [DAS-92].
Haufig wurde bei hohen relativen Luftfeuchten eine signifikante Reduzierung des
spezifischen Oberflichenwiderstands um mehrere GroBenordnungen beobachtet, die bei
verschiedenen Werkstoffen unterschiedlich stark ausgepridgt sein kann [AWA-72]. Eine
weitgehend akzeptierte Erkldrung fiir den Einbruch des Oberflichenwiderstands ist die
Anreicherung der Isolierstoffoberfliche mit Wassermolekiilen, welche mallgeblich zur
elektrischen Oberfldachenleitung beitragen konnen, sobald sich eine durchgingige,
monomolekulare Schicht (Monolage) ausgebildet hat [DAS-92], [SAA-84]. Die zur
Ausbildung einer solchen Monolage erforderliche relative Luftfeuchte hingt stark vom
Adsorptionsvermogen des jeweiligen Werkstoffs ab, was eine werkstoffspezifische
Eigenschaft darstellt und in Kapitel 4.1 genauer erldutert wird. Da eine Reduzierung des
spezifischen Oberflichenwiderstands im Fall von Stiitzisolierungen auch mit einer
Reduzierung der Uberschlagspannung bei Gleichspannungsbelastung einhergeht [LIN-75], ist
das Adsorptionsvermégen und die Empfindlichkeit des Oberflichenwiderstands verschiedener

Isolierwerkstoffe in feuchter Umgebung fiir diese Arbeit von besonderem Interesse.

Wasserdampf aus der umgebenden Luft kann in polymere Werkstoffe mit ausgeprigtem
Wasseraufnahmevermoégen  diffundieren, was insbesondere bei hohen relativen
Umgebungsfeuchten zu einem hohen Feuchtegehalt fiihrt. Ein erhohter Feuchtegehalt in
polymeren Isolierstoffen geht oft mit erhohten dielektrischen Verlusten, einem erniedrigten

spezifischen Durchgangswiderstand und einer Anderung der Werkstoffstruktur einher, was
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bereits frith als ein wesentlicher Alterungseffekt von Isolierungen fiir die Freiluftanwendung
erkannt wurde [LAN-66]. Untersuchungen an verschiedenen polymeren Werkstoffen wie z.B.
gefiilltem cycloaliphatischen Epoxidharzformstoff [STI-84], Polyvinylidenfluorid [DAS-88],
Silikonelastomer [STI-84], glasfaserverstirktem Epoxidharzformstoff [COT-82] oder einem
Glimmer-Glasfaser-Epoxidharz ~ Kompositwerkstoff =~ [GON-05] haben einen  mit
zunehmendem Feuchtegehalt um mehrere GroéBenordnungen abnehmenden spezifischen
Durchgangswiderstand ergeben, was vorwiegend durch eine erhohte lonenleitung (d.h.
erhohte Dissoziation von Wasser- und Verschmutzungsmolekiilen) erkldrt wurde.
Insbesondere bei gefiillten Werkstoffen sind sowohl die Wasseraufnahme als auch die
Reduzierung des Durchgangswiderstands stark ausgepridgt, da Fiillstoffoberflichen
bevorzugte ,,Anlagerungsflichen® fiir absorbierte Wassermolekiile darstellen konnen [SEI-98].
Die Fiillstoffart und die Behandlung des Fiillstoffs vor und wihrend des
Herstellungsprozesses  besitzen deswegen einen wesentlichen Einfluss auf die
Wasseraufnahmeeigenschaften und die damit verbundene Anderung der dielektrischen und
elektrischen Eigenschaften von polymeren Isolierstoffen [LAN-66], [HUI-91]. Die
signifikante Anderung des elektrischen Leitungsmechanismus eines nanoskalig gefiillten
Epoxidharzformstoffs mit dem Feuchtegehalt wurde von Zou, Fothergill et al auf einen
Perkolationsmechanismus zuriickgefiihrt, bei welchem Fiillstoffoberflichen von einer
Wasserschicht (,,water shell”) iiberzogen werden, deren Dicke mit zunehmendem
Feuchtegehalt wichst [ZOU-07]. Bei ausreichend hohem Feuchtegehalt kommt es zu einer
Uberlagerung der Wasserschichten zwischen verschiedenen Fiillstoffpartikeln, so dass sich
ein leitfihiger Pfad im Werkstoff ausbildet (Perkolation).

Es wird deutlich, dass das Wasseraufnahmevermogen und die damit einhergehende Anderung
des spezifischen Durchgangswiderstands von polymeren Werkstoffen fiir den Einsatz in
HGU-Betriebsmitteln entweder aus Herstellerangaben bekannt sein miissen oder fiir den
Einzelfall experimentell zu bestimmen sind. Ferner bedarf es einer Methode zur Abschétzung
des maximal zu erwartenden Feuchtegehalts im Isolierstoffvolumen und der zu erwartenden
Widerstandsdnderung in Abhidngigkeit von der Lagerungsdauer bei verschiedenen

Umgebungsbedingungen, deren Entwicklung ein Ziel dieser Arbeit ist.
Mechanische Beanspruchung

Polymere Werkstoffe in gasisolierten Anlagen sind teilweise hohen Umgebungsdriicken und
dadurch auch einer erhohten mechanischen Belastung ausgesetzt. Untersuchungen an
Plattenpriiflingen aus PET, PVC wund PCTFE haben einen mit steigendem
Umgebungsluftdruck (Druckbereich 1...2000 bar) um bis zu 4 GroBenordnungen
zunehmenden spezifischen Durchgangswiderstand ergeben [SAI-68], was auf eine
Reduzierung des freien Volumens und eine daraus resultierende Hemmung des
Ionenleitungsmechanismus zuriickgefithrt wurde. Kommt der spezifische Durchgangs-

widerstand von Werkstoffen jedoch vorwiegend durch elektronische Leitungsprozesse
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zustande, bewirkt ein erhohter Umgebungsdruck eine Reduzierung des Widerstandswerts.
Dieser Effekt ist durch die bei hohen Driicken erhohte Dichte bedingt, wodurch die
Elektronenbeweglichkeit im  Werkstoff steigt (Wellenfunktionen der Elektronen
,uberlappen* stiarker [IED-84]). Durch Aufbringen von unterschiedlichen mechanischen
Druckspannungen auf Epoxidharzpriiflinge konnte im Bereich hoher elektrischer Feldstirken
(Bereich III in Abbildung 2-12) ein flacherer Abfall des spezifischen Durchgangswiderstands
erreicht werden [OLS-79]. Eine vergleichbar hohe mechanische Beanspruchung von
polymeren Isolierstoffen wie in den gezeigten Experimenten ist jedoch in
Hochspannungsschaltgeriten (Druck < 10 bar) nicht zu erwarten und wird in dieser Arbeit

nicht weiter untersucht.
Beschaffenheit von Grenzfldchen und Elektroden

Grenzflichen weisen im Vergleich zu den in Kontakt stehenden Werkstoffen signifikant
unterschiedliche elektrische und dielektrische Eigenschaften auf. Ein wesentlicher Grund
hierfiir ist die Anwesenheit von Fremdmolekiilen wie z.B. Wasser- oder Gasmolekiilen,
Verschmutzungspartikeln und Oxidschichten, die je nach Art der Bindung an die Oberflédche
schwer zu entfernen sind und ein verindertes elektrisches Verhalten verursachen konnen. Ein
prominentes Beispiel fiir verdnderte Oberflicheneigenschaften ist die an Freiluftisolatoren
sich ansammelnde Verschmutzungsschicht, die je nach chemischer Zusammensetzung (z.B.
Anteil an 10slichen und unloslichen Bestandteilen) in Verbindung mit Feuchtigkeit leitend
wird und zu einer Reduzierung der Uberschlagspannung fiihren kann [KAH-88]. In diesem
Zusammenhang ist die Hydrophobie der Werkstoffoberfliche eine wesentliche Eigenschaft,
durch welche das elektrische Verhalten vor allem in feuchter Umgebung bestimmt wird (sieche
Kapitel 4.1). In SFe-isolierten Hochspannungsgeriten wurden deutlich verinderte elektrische
Eigenschaften von mit SF¢ Spaltprodukten verunreinigten Isolierstoffoberflichen beobachtet
[BRA-90]. Werden verschmutzte Isolierstoffoberflachen fiir die Messung des spezifischen
Durchgangswiderstands mit verschmutzten, metallischen Elektroden kontaktiert, fiihrt dies zu
schlechtem elektrischen Kontakt (blockierende Elektroden) und zu einer Verfilschung der
Messergebnisse. Im Gegensatz dazu konnen Oberflichenverschmutzungen abhéngig von der
Verschmutzungsart auch als zusitzliche ,Jlonenquellen* fungieren, woraus eine erhohte
Ionenleitung resultiert [DIS-92], [WED-70].

Das Elektrodenmaterial und die Oberflichenbeschaffenheit der Elektroden (z.B.
Oberflichenrauheit, Kapillaritit) besitzen auferdem einen wesentlichen Einfluss auf das
Verhalten des spezifischen Durchgangswiderstands bei hohen elektrischen Feldstirken (vgl.
Tabelle 2). Im Fall von schlechtem elektrischen Kontakt (d.h. blockierende Elektroden siehe
Kapitel 3.5) stellen die Elektroden Grenzfldachen dar, an welchen Ladungstragerakkumulation
stattfindet (Elektrodenpolarisation [ADA-89]). Auf diese Weise kann es zu starken
Verzerrungen des elektrischen Feldes an der Grenzfliache Elektrode - Werkstoff und zu einer

Anderung des spezifischen Durchgangswiderstands kommen. Uber den Einfluss der



Erkenntnisstand 36

Oberflichenrauheit auf den spezifischen Oberflachenwiderstand ist bisher relativ wenig
bekannt. Nakanishi hat an unbehandelten und aufgerauten Plattenpriiflingen aus
Epoxidharzformstoff, die in SFs gelagert wurden (E<5kVmm™'), einen niedrigeren
Oberflichenwiderstand der aufgerauten Priiflinge festgestellt [NAK-83]. Gleichzeitig wies der

Oberflichenwiderstand der aufgerauten Priiflinge eine geringere Feldstirkeabhingigkeit auf.

Mechanische Schidigung oder eine chemische Modifizierung von Isolierstoffoberflichen sind
weitere mogliche Griinde fiir die Anderung der elektrischen Grenzflicheneigenschaften. Van
der Huir hat von einer durch Feuchteanlagerung verursachten Mikroriss-Bildung an
mechanisch beanspruchten Oberfldchen berichtet [HUI-91]. In Mikrorissen kann es wiederum
durch den Kapillareffekt [ADN-97] zu einer verstirkten Ansammlung von Feuchtigkeit
kommen, womit eine Anderung der elektrischen Eigenschaften einhergeht. Das-Gupta hat
durch Gamma-Bestrahlung von PE-Priiflingen eine Anderung der chemischen und
morphologischen  Oberflachenstruktur  erzeugt, woraus ein hoherer spezifischer
Oberflichenwiderstand resultiert, der zudem kaum mehr von der relativen Umgebungsfeuchte
abhidngt [DAS-92].

Es wird deutlich, dass die dielektrischen und elektrischen Eigenschaften von Grenzflichen
zahlreichen FEinflussfaktoren und Alterungsmechanismen unterliegen und deshalb
Grenzflichen in Isoliersystemen bei Gleichspannungsbelastung als ,elektrische
Schwachstellen® zu betrachten sind. In Hochspannungsschaltgeriten ist insbesondere die
Grenzfliache Isolierstoff-Gas von iibergeordnetem Interesse und wird deshalb in dieser Arbeit
genauer betrachtet (siehe Kapitel 4).

2.4.2 Raumladungsakkumulation an Grenzflichen

Akkumulation von Raumladungen an Grenzflichen zwischen unterschiedlichen Isolierstoffen
ist bei Gleichspannungsbelastung ein wesentlicher, den kapazitiv-resistiven Feldiibergang
bestimmender Prozess, der kaum zu vermeiden ist (vgl. Kapitel 2.3). Neben
Ladungsakkumulation durch elektrische Leitungsprozesse (Grenzfldchenpolarisation) kénnen
Grenzflichenladungen in gasisolierten Hochspannungsgeriten auch durch Kontaktaufladung,
Lichtbogenprozesse, Injektionsprozesse, Elektronenemission aus der Kathode oder durch
Koronaentladungen an Mikrospitzen und Schmutzpartikeln entstehen [LED-08].

Werden Isoliersysteme mit ,,Jadungsbehafteten* Grenzfldachen mit transienten Priifspannungen
beansprucht, kann es zu einer deutlichen Anderung des Isoliervermogens im Vergleich zum
ladungsfreien Zustand kommen. In zahlreichen Untersuchungen mit impulsformigen
Priifspannungen an verschiedenen Stiitzisolatoren fiir SFs-isolierte Anlagen wurde eine
signifikante Reduzierung des Isoliervermogens beobachtet, wenn sich die Polaritidt der
Priifspannung und der akkumulierten Oberflachenladungen (,,Heteroladungen®) unterscheidet
(z.B. an PTFE [JUN-97], Epoxidharzformstoff [FUJ-89]). Liegen homopolare

Oberfldchenladungen vor, wird ein verbessertes Isoliervermogen erreicht. Ferner wurde eine
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deutliche Reduzierung der Uberschlagspannung bei Polarititswechsel der anliegenden
Priifgleichspannung festgestellt, die ebenfalls auf eine Feldverzerrung durch akkumulierte
Ladungen zuriickzufiihren ist (z.B. an Epoxidharzformstoff [NAK-83]). Uber das Auftreten
von kritischen elektrischen Beanspruchungen bei transienter Spannungsbelastung aufgrund
von akkumulierten Oberflichenladungen ist man sich folglich weitgehend einig. Unklarheit
herrscht jedoch bei den Fragen, welche physikalischen Mechanismen den
Ladungsakkumulationsprozess bei Gleichspannungsbelastung bestimmen und welcher
zeitliche Akkumulationsverlauf mit welchen Zeitkonstanten in Abhéngigkeit von den
elektrischen und dielektrischen Eigenschaften der beteiligten polymeren Isolierstoffe zu

erwarten ist.

Unter der Annahme, dass Ladungsakkumulation in Isoliersystemen mit gasférmigen
Isolierstoffen rein durch elektrische Leitungsprozesse ablduft, kommen im Wesentlichen drei

Mechanismen in Betracht:

e Akkumulation durch elektrische Volumenleitung im polymeren Werkstoff,
¢ Akkumulation durch elektrische Oberflichenleitung und

e Akkumulation durch Drift von Ionen des umgebenden Gases im elektrischen Feld

Wesentliche in der Literatur zu findende Aussagen zum dominierenden
Akkumulationsmechanismus und zur beobachteten Zeit bis zum Erreichen des
Siattigungszustands sind fiir verschiedene polymere Werkstoffe fiir gasisolierte Anlagen
(Stiitz- und Schottisolatoren in Luft oder SFg) in Tabelle 3 zusammengefasst.
Ladungsakkumulation durch Volumen- und Oberflichenleitung wird mafgeblich durch den
spezifischen elektrischen Volumen- und Oberflichenwiderstand bestimmt und unterliegt
folglich den im vorangehenden Kapitel geschilderten Einflussfaktoren (vgl. Abbildung 2-11).
Akkumulation durch elektrische Volumenleitung im festen Isolierstoff wurde bisher als sehr
langsamer und in gasisolierten Anlagen als selten maf3gebender Akkumulationsmechanismus
identifiziert (Zeitkonstanten grofer 15 h [OKA-07]). Mangelsdorf und Cooke fiihrten die an
Stiitzisolatoren aus Epoxidharzfomstoff in SF¢ beobachtete und nahezu gleichméfig verteilte
Ladungsdichteverteilung auf elektrische Volumenleitung mit einer nichtlinearen
Volumenleitfahigkeit des Epoxidharzformstoffs zuriick [MAN-78]. Gleichzeitig wurden
ungleichmiBig verteilte, fleckenférmige Ladungsansammlungen mit zur Priifgleichspannung
entgegengesetzter Polaritdt gefunden, die durch Entladungen an leitfahigen Partikeln erklart

wurden (keine Angabe zur Zeitkonstante).

Nakanishi [NAK-83] und Kumada [KUM-04] berichten von ungleichmifigen und bipolaren
Oberflichenladungsdichteverteilungen an  zylindrischen und  kegelstumpfformigen
Stiitzisolatoren in SF¢ und in Luft, die durch elektrische Oberflachenleitung aufgrund eines

scheinbar inhomogen verteilten Oberflachenwiderstands zustande kommen (Zeitkonstanten
kleiner 5 h). Durch Aufrauen der Priiflingsoberfldche (Rautiefe 10-20 pm [NAK-83], 4-20 pm
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[KUM-04]) konnte nach vergleichbaren Beanspruchungsdauern eine signifikant kleinere und
homogen verteilte Oberflichenladungsdichte erreicht werden, was auf eine Vergleich-
miBigung des spezifischen Oberflichenwiderstands zuriickgefiihrt wurde (Zeitkonstanten
grofer 5 h). Dies steht im Widerspruch zu den Ergebnissen von Fujinami, der an aufgerauten
Epoxidharzstiitzisolatoren (Rautiefe ~ 20um) eine im Vergleich zu unbehandelten Priiflingen
erhohte Ladungsansammlung festgestellt und dies auf Mikroentladungen an Mikrospitzen
zuriickgefiihrt hat [FUJ-89].

Werkstoff Spez. elektr. Dominierende Zeit bis zur Quell
erksto uelle
Widerstand Mechanismen Sattigung
PMMA, pp > 10"%Qcm Oberflichenleitung + ~ 10 h (glato),
s 6 Gasionen (Mikroent- [KUM-04]
PTFE ps=10"...10"Q ladungen) > 18 h (rau)
SiO,-gefiillt | £p =10"°-107Qem | Operfliichenleitung + 5 h (glatt) NAK.83]
Epoxidharz | ,. = 10'"%.10*Q Gasionen (Feldemission) | > 10 h (rau)
Al,O3- und Gasionen (Feldemission
Si0O, gef. unbekannt + Mikroentladungen an 3-5h [FUJ-89]
Epoxidharz Staubpartikeln)
Epoxidharz Gasionen )
B unbekannt i ~ 30 min [NIT-91]
(Fullst.unb.) (Mikroentladungen)
19
Reines pp >107Qcm Gasionen (natiirliche 4 h (KNE-84]
> -

Epoxidharz | ps > 10'°Q) Ionenpaarerzeugung)
Al O3-gef. Volumenleitung + Gas-

i unbekannt ] ) ] ~24h [MAN-78]
Epoxidharz ionen (leitende Partikel)

Tabelle 3 Zeit bis zum Erreichen des stationiren Zustands (Sittigung) von verschiedenen

Stiitz- und Schottisolatoren bei Gleichspannungsbelastung in Abhingigkeit vom spezifischen
elektrischen Widerstand

Neben elektrischer Oberfldchenleitung wurde auch Ladungsakkumulation durch Ansammlung
von Gasionen beobachtet, wobei eine erhohte Ladungsdichte im Gas durch Feldemission aus
der Kathode [NAK-83] [FUJ-89] oder Mikroentladungen an rauen Oberflichen [KUM-04]
[NIT-91] und Schmutzpartikeln [FUJ-89] [MAN-78] entsteht.

Ladungsakkumulation durch diese Arten der Entladung mit sehr geringen Zeitkonstanten

In der Regel geht

einher, da die so im Gas entstandenen freien Ladungstriger bei hohen elektrischen
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Feldstidrken sehr schnell naheliegende Isolierstoffoberflachen erreichen konnen. Gasionen, die
durch natiirliche Strahlung permanent entstehen, konnen ebenfalls durch Drift entlang der
elektrischen Feldlinien zur Ladungsakkumulation beitragen [GAE-84], [LED-08]. Das
Erreichen des Séttigungszustands ist bei diesem Akkumulationsmechanismus jedoch erst nach
sehr langen Beanspruchungsdauern grofer 24 h zu erwarten [KNE-84]. In welchem Malle
Akkumulation durch Gasionen stattfindet, hédngt folglich stark von der verfiigbaren
Ladungsdichte im Isoliergas ab. Die deutlichen Unterschiede zwischen den Zeiten bis zum
Erreichen der Sittigungsladungsdichte in Tabelle 3 sind deshalb vermutlich durch eine
unterschiedliche Oberfldchenbeschaffenheit der verwendeten Elektroden und Priiflinge sowie
durch eine unterschiedliche Konzentration an Schmutzpartikeln bedingt. Das
Langzeitakkumulationsverhalten in teilentladungsfreien Isoliersystemen mit gasférmigen
Isolierstoffen (¢ > 24 h) bei Gleichspannungsbelastung wurde bisher kaum erforscht. Ferner
ist der quantitative Einfluss des spezifischen elektrischen Widerstands auf die Zeitkonstante

des Ladungsakkumulationsvorgangs in Isoliersystemen mit gasformigen Isolierstoffen unklar.

Zur Reduzierung von Ladungsakkumulation in gasisolierten Anlagen wurden einige
Untersuchungen an Stiitzisolatoren mit unterschiedlichem Design durchgefiihrt. Durch
Minimierung der Normalkomponente des elektrischen Feldes auf entsprechend geformten
Stiitzisolatoren konnte eine deutliche Reduzierung der Ladungsansammlung erreicht werden
[FUJ-89], [NAK-91]. Ferner nimmt die Anzahl an speziell entwickelter Software zur
rechnergestiitzten Modellierung und Optimierung von Isolatoren fiir sehr hohe
Gleichspannungen zu [VOL-04], [DEL-09]. Die Optimierung erfolgt hierbei hinsichtlich
moglichst geringer Normalkomponenten der elektrischen Feldstdrke und einer gleichmiBigen
Tangentialfeldstirke. Als ein weiterer viel versprechender Ansatz zur Reduzierung von
Ladungsakkumulation bei Gleichspannungsbelastung wurde das Aufbringen einer
Beschichtung mit einem spezifischen Oberflichenwiderstand im Bereich von ca. 10''-10"Q
gefunden [MES-01], wobei die thermische und elektrische Langzeitbestindigkeit der
Beschichtung deren Wirksamkeit ma3geblich bestimmt. Im Widerspruch zu den Ergebnissen
in [MES-01] stehen die Erkenntnisse von Okabe, der an beschichteten Stiitzisolatoren
(spezifischer Oberflichenwiderstand 10'*Q ...10"°Q) eine erhéhte Ladungsansammlung
beobachtet hat [OKA-07]. Volpov zweifelt zudem an der grundsitzlichen Wirksamkeit einer
(halb-)leitenden dielektrischen Beschichtung [VOL-04]. Zwar konnen die Zeitkonstanten des
kapazitiv-resistiven Ubergangs durch ein leitendes ,,Coating* deutlich reduziert werden,
Ladungsakkumulation findet allerdings aufgrund eines vor allem an Tripelpunkten
(= Grenzfliache zwischen Elektrode, Feststoff und Gas) vorliegenden ortlichen Gradienten der
Tangentialfeldstirke dennoch statt (vgl. Gl. 35), was wiederum zu deutlichen Felderh6hungen
fiihren kann. Um eine sinnvolle Auswahl von polymeren Werkstoffen fiir Isoliersysteme bei
Gleichspannungsbelastung  durchfiihren zu  konnen, ist folglich neben dem

Ladungsakkumulationsverhalten auch das Ladungsabbauverhalten in Abhédngigkeit von den
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elektrischen und dielektrischen Eigenschaften der Werkstoffe fiir diese Arbeit von

besonderem Interesse (sieche Kapitel 4.3).

Raumladungsakkumulation findet auch innerhalb von festen Isolierstoffen statt, wenn ein
ortlicher Gradient des spezifischen elektrischen Widerstands vorliegt (z.B. an Grenzfldchen
Matrix-Fiillstoff, inhomogene Temperatur- und Feldstirkeverteilung). Die daraus
resultierende Verzerrung des lokalen elektrischen Feldes kann beispielsweise in Kabeln zur
Feldinversion fithren [RIE-01] oder elektrische Alterungsmechanismen hervorrufen [DIS-97].
Eine lokale Feldverzerrung durch ,,iiberschiissige” Raumladungen geht in festen, polymeren
Isolierstoffen meist mit dem Einsatz von Injektionsprozessen aus den Elektroden einher
(,,Threshold Field“) [MON-00], [DIS-05]. Die Qualitit des elektrischen Kontakts zwischen
polymeren Isolierstoffen und Metallen oder Halbleitern (z.B. in Kabeln [FAB-07]) spielt
folglich eine wichtige Rolle fiir das Auftreten von Raumladungsakkumulation innerhalb von
polymeren Werkstoffen und bestimmt die Langzeitbestindigkeit von elektrischen
Betriebsmitteln. Die rapide Entwicklung von verschiedenen Methoden zum Messen von
Raumladungen innerhalb von elektrisch beanspruchten Isolierstoffen [MOR-97] erlaubt
neuerdings auch eine direkte Korrelation zwischen dem Auftreten von Raumladungen und
dem spezifischen elektrischen Widerstand, wobei Raumladungen meist mit einem
nichtlinearen Anstieg der Durchgangsstromdichte mit der Priifgleichspannung (vgl. SCLC in
Kapitel 3.6) einhergehen [DIS-05]. Im Bereich niedriger -elektrischer Feldstirken
E<10kVmm™ bei Raumtemperatur (d.h. ohmsches Verhalten des Durchgangswiderstands)
konnte an LDPE-Priiflingen mit der PEA-Methode keine signifikante Ladungsakkumulation
beobachtet werden (erreichbare Messunsicherheit ~ 0,1 Cm’ [LAU-09]). In Komposit-
werkstoffen [GAL-05], Mehrschichtdielektrika [DEL-08] und faserverstirkten Kunststoffen
[TAN-07] wurde jedoch auch bei niedrigen Feldstirken E<10kVmm’
Raumladungsakkumulation an Grenzfldchen dhnlich dem Wagner-Maxwell Modell gemessen
(vgl. Kapitel 2.3.2). Ein Polarititswechsel der Priifgleichspannung kann bei akkumulierten
Raumladungen in festen Isolierstoffen je nach Polaritit der Ladungstriger zu erhohten
elektrischen Feldbeanspruchungen fiithren und auf diese Weise Alterungsmechanismen
auslosen oder beschleunigen [FU-08].

Akkumulierte Raumladungen konnen folglich sowohl innerhalb von Werkstoffen als auch auf
Grenzflichen zwischen Isolierwerkstoffen zu kritischen elektrischen Beanspruchungen und
elektrischen  Alterungseffekten  fiihren. Die  Untersuchung der malgebenden
Ladungsakkumulations- und abbaumechanismen ist fiir den Einzelfall notwendig, um ein
grundlegendes Verstindnis der physikalischen Vorgidnge zu entwickeln, welches in die
Entwicklung von Betriebsmitteln bei Gleichspannungsbelastung mit eingebracht werden muss.

In dieser Arbeit soll vorwiegend die Grenzfliche Gas-Isolierstoff nidher betrachtet werden.
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2.4.3 Sonstige Effekte

In diesem Kapitel wird auf weitere Phinomene hingewiesen, die in Isoliersystemen bei
Gleichspannungsbelastung auftreten konnen, in dieser Arbeit jedoch nicht weiter untersucht

werden.
lonenmigration

Ionenleitung in organischen und anorganischen Isolierstoffen geht mit einem Massetransport
einher. Wihrend einer langen Betriebsdauer von mehreren Jahrzehnten kann dies vor allem
bei sehr alkalireichen Glaskappenisolatoren zu einer Anderung der mechanischen
Eigenschaften fiihren. Zur Priifung der durch Ionenmigration veridnderten Eigenschaften
empfiehlt die Norm VDE 0446 Teil 5 die Durchfithrung der Ionen-Migrationspriifung [VDE-
96]. Hierzu werden zu priifende Isolatoren einer zu bestimmenden Priifgleichspannung und
einer erhohten Temperatur ausgesetzt, woraus ein erniedrigter Isolationswiderstand und ein
erhohter Durchgangsstrom resultieren. Gleichzeitig erfolgt eine permanente Messung des
Durchgangsstroms. Die Priifung ist beendet wenn die in 50 Jahren zu erwartende
Ladungsmenge Qs durch den Isolator geflossen ist. Durch Messung der mechanischen
Eigenschaften der Priiflinge vor und nach der Ionen-Migrationspriifung kann schlieBlich eine
Aussage iiber den Einfluss der Ionenmigration gemacht werden. Untersuchungen an
Porzellanlangstabisolatoren [LI-07] und Kunststoff-Verbundisolatoren [ZHI-03] haben eine
vernachlissigbare Migration von Alkali-Ionen und eine vernachlissigbare Anderung der

Biege- und Zugfestigkeit ergeben.
Verschmutzungs- und Fremdschichtverhalten von HVDC-Isolatoren

Isolatoren unter Gleichspannungsbelastung zeigen ein anderes Verschmutzungsverhalten als
Isolatoren fiir Wechselspannungsanlagen. Dies muss bei der Bemessung von Isolatoren
beriicksichtigt werden. Der natiirliche Verschmutzungsprozess wird im Wesentlichen durch
die Windverhiltnisse, die Gravitationskraft und das elektrische Feld bestimmt [CIG-00]. Die
bei Gleichspannungsbelastung wirkende elektrostatische Kraft kann hierbei zu erhohter
Schmutzansammlung auf Isolatoroberflichen fiihren, was in Gebieten mit geringer
Windaktivitdat, die fiir HVAC-Isolatoren als nahezu ,sauber” eingestuft sind, in
Langzeituntersuchungen mit HVDC-Isolatoren beobachtet wurde [WU-97]. Das
Fremdschichtverhalten von verschmutzten HVDC-Isolatoren unterscheidet sich ebenfalls vom
Verhalten bei Wechselspannungsbeanspruchung, was vorwiegend am fehlenden
Nulldurchgang der Spannung liegt [CIG-00]. Auf diese Weise wird das Wachstum von
Vorlichtbogen begiinstigt und die Uberschlagspannung erniedrigt. HVDC-Porzellanisolatoren
sollten deshalb mit einem im Vergleich zu HVAC-Isolatoren der gleichen Spannungsebene
um 20%-30% ldngeren spezifischen Kriechweg (bezogen auf Effektivwert der Leiter-Erde-
Spannung) ausgestattet werden [VER-83], [XAV-90]. HVDC-Verbundisolatoren zeigen
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bisher im Vergleich zur Wechselspannungsbeanspruchung kein signifikant verschlechtertes
Fremdschichtverhalten [FON-02].

Ein weiteres Phidnomen bei Gleichspannungsbelastung ist die stark reduzierte
Uberschlagspannung von horizontal montierten Wanddurchfiihrungen bei ungleichmiBiger
Oberflichenbefeuchtung (,,uneven wetting*‘). Hierbei konnen Trocken- und Feuchtzonen
entstehen, woraus eine stark verzerrte Potentialverteilung resultiert. Bei ausreichend hoher
Leitfdahigkeit der Feuchtzonen fillt nahezu die gesamte Priifspannung iiber der Trockenzone
ab, was schlieBlich zum Uberschlag fiihrt [RIZ-91].
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2.5 Aufeabenstellung

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung verschiedener Einflussfaktoren auf
den spezifischen elektrischen Widerstand von verschiedenen polymeren Isolierstoffen fiir den
Einsatz innerhalb und auBerhalb von Hochspannungsschaltgeriiten fiir HGU-Systeme (siehe
Abbildung 2-11). Nach Identifizierung und Quantifizierung der malBgebenden
Einflussfaktoren, soll anschlieBend deren Auswirkung auf die Potentialverteilung entlang von
in atmosphdrischer Luft und bei verschiedenen Umgebungsbedingungen gelagerten
Isolierstoffrohren experimentell untersucht werden. Ferner soll auf der Basis der
experimentell bestimmten Isolierstoff-kennwerte ein Programm zur Simulation des kapazitiv-
resistiven Feldiibergangs unter Beriicksichtigung elektrischer Leitungsprozesse in der

umgebenden Luft entwickelt werden.

Fiir die Untersuchungen werden platten- und rohrférmige Priiflinge bestehend aus polymeren
Isolierstoffen =~ verwendet, die den fiir Hochspannungsschaltgerite relevanten
Werkstoffgruppen der Thermoplaste (Polytetrafluorethylen = PTFE), der Duroplaste
(gefiillter und ungefiillter Epoxidharzformstoff) und der Elastomere (Silikonelastomer)
angehoren. Ferner wird ein rohrformiger Priifling aus faserverstiarktem Verbundwerkstoff fiir
die Untersuchungen herangezogen. Gemil3 den Angaben eines Herstellers von Schaltgeriten
wurde eine Tabelle mit realistischen Bereichen der relevanten Beanspruchungsgréfen erstellt,
welche die Grundlage fiir die Auslegung der Experimente bildet (Tabelle 4).

Beanspruchungsgroe | Bereich Bemerkung

In Anlehnung an VDE 0670 Teil 1000

Temperatur 248 K< T< 378K
[VDE-02]

Elektrische Feldstirke E<3kVmm' Richtwert fiir die Dimensionierung

Auch Isolierungen in gasisolierten Anlagen

) konnen wihrend der Revision oder vor der
Relative Luftfeuchte 0% ... 100% .
Montage hohen relativen Umgebungs-

feuchten ausgesetzt sein

Tabelle 4 Bereich der relevanten Beanspruchungsgrofen als Basis zur Auslegung der

experimentellen Untersuchungen

Der Ladungsakkumulations- und abbauprozess soll fiir Beanspruchungsdauern grof3er als 24
Stunden und bei verschiedenen Umgebungsbedingungen experimentell untersucht werden.
Hierbei ist von besonderem Interesse, welcher quantitative Zusammenhang zwischen dem
spezifischen elektrischen Widerstand der verschiedenen Werkstoffe und den maf3gebenden

Ladungsakkumulations- und Ladungsabbaumechanismen besteht.
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3 Ladungstransportmechanismen in polymeren Isolierstoffen

In diesem Kapitel werden die bekanntesten Modellvorstellungen zum Ladungstransport in
polymeren Isolierstoffen im stationdren Zustand vorgestellt, die meist zur Erkldrung von
experimentellen Ergebnissen herangezogen werden. Dazu soll zunéchst das urspriinglich fiir
anorganische Halbleiter entwickelte Energiebidndermodell behandelt und dessen

Anwendbarkeit speziell fiir polymere Isolierstoffe niher erlautert werden.

3.1 Energiebindermodell

Ladungstransport in polymeren Isolierstoffen kann durch Ionen, Elektronen und Locher
(fehlende Elektronen) erfolgen. Im Gegensatz zu den meist als dissoziierte Fremdmolekiile
vorliegenden Ionen konnen Elektronen nur zum Ladungstransport beitragen, wenn sie sich in
einem ausreichend hohen energetischen, delokalisierten Zustand befinden. Zur Beschreibung
des energetischen Zustands von Elektronen in Atomen und Molekiilen, in Abhéngigkeit von
Ort und Zeit, ist eine quantenmechanische Betrachtung notwendig (d.h. Beriicksichtigung der
Welleneigenschaften der Elektronen), da die Wellenlingen der Elektronen im Bereich der
Abstinde zwischen Molekiilen liegen [HIP-54]. Hierfiir muss fiir jedes vorhandene Elektron
eine Losung der Schrodinger-Gleichung gefunden werden, welche der Elektronen-
Wellenfunktion entspricht [BLY-05]. Fiir bestimmte Energieniveaus nimmt die
Wellenfunktion reelle Werte an. Diese Energieniveaus entsprechen erlaubten Zustdnden von
Elektronen und bilden bei mehreren, direkt benachbarten Molekiilen ,,quasi-
kontinuierliche* Energiebdnder [DIS-92], [SEA-82]. Je mehr Atome hierbei in direkter
Wechselwirkung zueinander stehen, desto kontinuierlicher ist das resultierende Energieband
(Abbildung 3-1). Nicht erlaubte Zustinde sind hingegen Energieniveaus, die zu komplexen
Werten der Wellenfunktion fiithren (verbotene Zone). Die Breite der Energiebinder wird von
der Wechselwirkung zwischen verschiedenen Molekiilen bestimmt. Je stirker die
Wellenfunktionen der Elektronen iiberlappen (d.h. je stirker die Wechselwirkung), desto
breiter ist das Energieband und desto beweglicher sind die Elektronen (weil ihre effektive
Masse abnimmt [SEA-82]). In kristallinen Phasen eines polymeren Werkstoffs liegen, im
Vergleich zu beispielsweise Metallen, schwache intermolekulare Wechselwirkungen und
deshalb sehr schmale Energiebinder im Bereich von 0,1 — 0,5 eV [LEW-78] vor (Abbildung
3-2). In amorphen Phasen ist eine quantenmechanische Betrachtung nach dem
Energiebdndermodell aufgrund der fehlenden Fernordnung und der sehr schwachen
Wechselwirkungen zwischen Makromolekiilen kaum moglich. Amorphe Phasen werden
deshalb niherungsweise durch dasselbe Biandermodell wie in kristallinen Phasen, jedoch mit
einer erhohten Haftstellendichte beschrieben (siehe Abbildung 3-3).
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Abbildung 3-1: Entstehung von quasi-kontinuierlichen Energiebindern fiir Elektronen in
Abhingigkeit von der Anzahl der benachbarten Atome [DIS-92]

Die Wabhrscheinlichkeit p(W,T), dass ein Zustand mit einem Energieniveau W bei einer
absoluten Temperatur T (in K) mit einem Elektron besetzt ist, kann mit der Fermi-Dirac-
Verteilung beschrieben werden [DIS-92]:

-1
W —W,
p(W,T) = (1 + exp (Tf)> Gl. 37

Ws:  Fermi-Energie (in eV)
k: Boltzmann-Konstante (in J K'l)

Die Fermi-Energie entspricht hierbei dem Energieniveau, unterhalb welchem sich bei 7=0 K
alle vorhandenen Elektronen befinden. Bei Temperaturen oberhalb des absoluten Nullpunktes
besitzt ein Zustand mit dem Energieniveau W = Wy eine 50-prozentige Wahrscheinlichkeit,
dass er mit einem Elektron besetzt ist. Das am absoluten Nullpunkt 7= 0 K energetisch am
hochsten liegende, mit Elektronen besetzte Energieband wird als Valenzband W, bezeichnet,
wohingegen das am niedrigsten liegende, ,,leere* Energieband das Leitungsband W, bildet
(Abbildung 3-2). Die Austrittsarbeit ¢ steht fiir die Energiedifferenz zwischen dem Fermi-
Niveau und dem Vakuum-Niveau und gibt die zum Entfernen eines Elektrons aus einem
neutralen Molekiil aufzubringende Energie wieder. Die Elektronenaffinitit W,, ist als
Differenz zwischen dem Vakuum-Niveau und dem unteren Rand des Leitungsbands W
definiert und entspricht der frei werdenden Energiemenge, wenn sich ein Elektron an ein

neutrales Molekiil anlagert.
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w4 = Vakuum-Niveau
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Abbildung 3-2: Idealisiertes Energiebdndermodell fiir rein kristalline Werkstoffe [DIS-92]

Durch thermische oder photonische Anregung konnen Elektronen bei hoheren Temperaturen
T > 0 K aus dem Valenzband in das Leitungsband gehoben werden und zum Ladungstransport
beitragen. Isolierende Werkstoffe zeichnen sich durch einen groflen energetischen
Bandabstand W, >2 eV zwischen Valenz- und Leitungsband aus [DIS-92], so dass bei
niedrigen Temperaturen nur sehr wenige Elektronen im Leitungsband vorliegen (fiir
T =293 K siehe Tabelle 5). Sehr hohe Werte fiir den Bandabstand wurden an teilkristallinen
Werkstoffen, wie z.B. Polyethylen mit Wy = 8,8 eV [TEY-05] und Polytetrafluorethylen mit
W, =8,4eV [IED-84], experimentell bestdtigt. Die Elektronendichte ng im Leitungsband
kann nidherungsweise mithilfe der Fermi-Dirac-Verteilung und mit der Zustandsdichte N (W)
(in m'SeV'l) im Energiebereich W > W, berechnet werden [DIS-92]:

0
ng = fp(W, TYNW)AW = N ¢5 - p(W,, T) Gl. 38

wy

In Tabelle 5 sind verschiedene Werte der Elektronendichte np bei verschiedenen
Bandabstinden gegeben. Die Werte wurden unter der Annahme einer effektiven
Zustandsdichte Negp = 10%cm™ berechnet, was der ungefdhren Atomdichte in einem
kristallinen Werkstoff entspricht [DIS-92]. Zusitzlich sind die korrespondierenden Werte der
elektrischen Leitfidhigkeit k angegeben, die gemdfl Gl. 10 mit einer fiir rein ohmsch-leitende
Werkstoffe typischen Elektronenbeweglichkeit = 10 cm®V™'s™" unter Vernachlissigung des
Ionen- und Locheranteils berechnet wurden (Annahme: Fermi-Niveau Wr liegt in der Mitte
der Bandliicke).
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WgyleV]l | p(W,,T) |ng [em™] | k[Sem™] Bemerkung
0 1 10” 1,6-10° Typ: Leiter
1 2,51-10°  [2,51-10" |4,02-10™ Typ: Halbleiter
2 6,30-10" | 6,30-10° | 1,01-10™" Typ: Isolator
4 3,97-10%° |3,97-.10" |6,35-107% Typ: Isolator
8,8 2,08-107° |2,08-107 |3,32-107" Polyethylen

Tabelle 5 Elektronendichte im Leitungsband und resultierende intrinsische elektrische
Leitfdhigkeit eines rein kristallinen Werkstoffs in Abhidngigkeit vom Bandabstand W,

T =293 K, Vernachléssigung von Ionen- und Locherleitung N ¢ ¢ = 10%cm™

Die intrinsische Leitfdhigkeit (auch: Eigenleitfihigkeit) von polymeren Isolierstoffen ist
demzufolge vernachlédssigbar (selbst hochkristalline Polymerwerkstoffe weisen elektrische
Leitfihigkeiten k < 102Scm™ auf). Der Ladungstransport wird also maBgeblich durch
extrinsische Ladungstriger, wie z.B. injizierte Elektronen und Locher, dissoziierte Ionen oder

aus Haftstellen oder Donatoren freigesetzte Elektronen dominiert.

Die fiir die obige Berechnung gewihlte Elektronenbeweglichkeit y resultiert nach dem
ohmschen Leitungsmodell (d.h. ausschlieBlich Transport von freien Ladungstrigern iiber das

Leitungs- oder Valenzband) aus folgendem Zusammenhang [DIS-92]:

u=e-t./m Gl. 39
e: Elementarladung (in As)
T.: mittlere Zeitdauer zwischen zwei Stof3en (in s)
m*:  effektive Elektronenmasse (in kg)

Unter der Annahme, dass die effektive Elektronenmasse m* der Elektronenruhemasse
m, =9,1-10°'kg entspricht und die minimale mittlere StoBzeit bei Raumtemperatur
T, = I, /vy, = 2-10"s betriigt (minimale mittlere freie Weglinge [, ~ 0,2 nm, thermische
Elektronengeschwindigkeit bei Raumtemperatur vy, ~ 10’cms™ [DIS-92]), ergibt sich eine
minimale Elektronenbeweglichkeit fiir rein ohmsche Leitung im Bereich von
po=1...10cm*V's™. Typische Werte fiir die Elektronenbeweglichkeit in polymeren
Werkstoffen liegen jedoch deutlich unterhalb dieses Bereichs (i« = 107 ... 10" em?V's™),
was auf die Existenz von beweglichkeitsmindernden ,,Haftstellen®, d.h. Energiezustinden in
der verbotenen Zone, hindeutet (auch: Traps oder localized states). Die reduzierte
Elektronenbeweglichkeit in haftstellenbehafteten Werkstoffen kann durch Multiplikation mit

einem Korrekturfaktor 6 beriicksichtigt werden, der sich aus dem Verhiltnis der
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Ladungstriagerdichte im Leitungsband ng und der Ladungstrigerdichte in Haftstellen ny auf

dem Energieniveau Wy wie folgt ergibt [DIS-92]:

Gl. 40

n N, W, — W, N
_'E eff exp (_ L H) _ Nerr
Ny Ny

- KT
N,ys: effektive Zustandsdichte (in m>)

Ny:  Dichte der Haftstellen mit dem Energieniveau Wy, (in m™)
AW Haftstellentiefe (in eV)

Es wird deutlich, dass die Elektronenbeweglichkeit bei rein ohmscher Elektronenleitung
indirekt proportional zur Haftstellendichte Ny ist und in etwa exponentiell mit der
Haftstellentiefe AW abnimmt. Je nach Werkstoff sind Korrekturfaktoren 8 = 107°...10°
moglich, wodurch die grole Diskrepanz zu dem oben berechneten Beweglichkeitsbereich
u=1...10 em?V's™! von haftstellenfreien Werkstoffen erklirt werden kann [DIS-92].

Trotz der fiir ohmsche Leitung beweglichkeitsmindernden Wirkung, geht eine erhohte
Haftstellendichte in der Regel mit einer erhohten elektrischen Leitfdahigkeit einher, da im
Vergleich zu haftstellenfreien Werkstoffen eine insgesamt grolere Anzahl an Ladungstrigern,
d.h. Elektronen und Locher, durch Hiipf- oder Tunnelprozesse zum Ladungstransport
beitragen konnen. Ferner nimmt die Beweglichkeit von Elektronen und Lochern fiir Hiipf-
und Tunnelprozesse mit der Haftstellendichte zu [BLA-01]. Grundsitzlich ist zwischen zwei
Arten von Haftstellen zu unterscheiden (Abbildung 3-3):

e Flache Haftstellen (,,shallow traps‘) mit einer Haftstellentiefe AW < 0,3 eV und
e Tiefe Haftstellen (,,deep traps*) mit einer Haftstellentiefe AW > 0,3 eV

Hierbei ist zu beachten, dass der Ubergang von flachen zu tiefen Haftstellen flieBend ist und
verschiedene Autoren unterschiedliche Grenzwerte fiir die Haftstellentiefe AW angeben.
Entscheidend fiir den Ladungstransport in polymeren Isolierstoffen ist jedoch weniger die
Festlegung auf einen Grenzwert AW, sondern die Verweildauer ty von Ladungstrigern in
Haftstellen, die wiederum stark von der Temperatur und der Haftstellendichte abhiingt (siehe
Kapitel 3.4). Je kiirzer die Verweildauer ty, desto hoher ist die resultierende elektrische
Leitfdahigkeit. Bei hohen Temperaturen tragen beispielsweise auch tiefere Haftstellen zum
Ladungstransport bei, was die Schwierigkeit der Festlegung eines Grenzwerts fiir AW
verdeutlicht. In dieser Arbeit wird die FEinteilung der Haftstellen in Anlehnung an den
Ubersichtsbeitrag von Gilbert Teyssedre durchgefiihrt [TEY-05].

Flache Haftstellen sind beispielsweise durch lokale Konformationsunterschiede, eine
ungleichméBige Molmasseverteilung oder freies Volumen gegeben (vgl. Kapitel 2.2.2). Die
Haftstellendichte ist folglich in amorphen Gebieten hoher als in kristallinen Phasen (bei
amorphem PE typischerweise 10*'¢cm™ [TEY-05]). Ferner konnen Elektronen und Lécher in

flachen Haftstellen nahe dem Leitungs- und Valenzband zum Ladungstransport beitragen,
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indem diese entweder durch thermische Anregung in das Leitungsband gehoben werden oder
sich durch einen thermisch aktivierten Hiipfprozess, durch einen Tunnelprozess oder durch
eine Kombination aus Beidem von Haftstelle zu Haftstelle bewegen. Aufgrund der geringen
Haftstellentiefe liegt die mittlere Verweildauer von Ladungstrigern in flachen Haftstellen bei

Raumtemperatur in einem niedrigen Bereich von 10™%s bis 10™'s [TEY-05].

Verunreinigungsmolekiile, oxidative Spaltprodukte, Verzweigungen, polare Substituenten
oder ungesittigte kovalente Bindungen gelten in polymeren Werkstoffen als tiefe Haftstellen
[TEY-05]. Zudem stellen Grenzgebiete zwischen amorphen und kristallinen Phasen tiefe
Haftstellen dar (Haftstellentiefe ca. 0,6 eV in PE [TEY-05]). Aufgrund der hohen zu
iiberwindenden Energiebarriere und der geringeren Dichte (ca. 10"°-10"cm™), tragen tiefe
Haftstellen kaum zum Ladungstransport bei, sondern bestimmen vielmehr das
Ladungsakkumulationsverhalten innerhalb des Werkstoffs. Die Verweildauer eines
Ladungstrédgers in tiefen Haftstellen kann abhéngig von der Haftstellentiefe im Bereich von
einige Sekunden bis hin zu mehreren Stunden und Tagen liegen (z.B. ty =500s bei
AW =1 eV [MEU-00]).

A W Tiefe Haftstellen Flache Haftstellen
/ .
w, LLLL L 2 2ttt LS

—/ e _

7777777777777 7 7T T 7777

~,

kristallin amorph kristallin

Abbildung 3-3: Energiebindermodell in Grenzgebieten zwischen amorphen und kristallinen
Phasen [SEA-82]

Zur quantitativen Beschreibung des Ladungstransports durch polymere Werkstoffe ist folglich
die Kenntnis der Haftstellendichte und der Verteilung der Haftstellentiefe unabdingbar. Da
diese GroBen jedoch meist unbekannt oder nur sehr aufwindig zu bestimmen sind, werden zur
Simulation der Durchgangsstrome bei Gleichspannungsbelastung oft vereinfachende
Annahmen, wie z.B. Haftstellen mit nur einer Haftstellentiefe [LAU-09] oder eine
exponentielle Verteilung der Haftstelltiefe [BOU-05], gemacht.
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3.2 Ionenleitung

In polymeren Isolierstoffen tritt insbesondere bei niedrigen elektrischen Feldstirken fast
ausschlieBlich Ionenleitung auf, da eine Generation von Elektronen und Lochern durch
beispielsweise Injektionsprozesse oder Elektronenfreisetzung aus Fehlstellen (Poole-Frenkel-
Effekt) noch nicht stattfindet [KAH-88], [ODW-73]. Ein wesentliches Merkmal der
resultierenden lonenleitfahigkeit k ist eine Temperaturabhingigkeit, die dem Arrhenius-

Gesetz folgt:

Wa
= . S Gl. 41
oo (-1
W,:  Aktivierungsenergie [eV]
Ko: Stoffkonstante [Scm'l]
k: Boltzmann-Konstante [eVK'l]

Die Werte der Aktivierungsenergie W, und der Stoffkonstante x, werden meist experimentell
ermittelt und charakterisieren die Temperaturabhingigkeit der Ionenleitfdhigkeit eines
Werkstoffs (vgl. Kapitel 2.4.1). Das zugrunde liegende Leitungsmodell geht von einem
thermisch stimulierten Ionentransport zwischen geeigneten Gitterplitzen oder freien
Volumina aus. Die theoretische Herleitung erfolgt am einfachen Beispiel eines regelméfigen
Kristallgitters (Abstand a zwischen Gitterplidtzen), in dessen Zentrum sich eine Vakanz V
befindet, welche durch benachbarte Anionen oder Kationen aufgefiillt werden kann. Die
Vakanz wandert auf diese Weise durch das Kristallgitter und muss dafiir den Potentialwall zu
einem benachbarten Anion oder Kation iliberwinden (die Betrachtung kann auch aus
Sichtweise eines Kations oder Anions umgeben von Vakanzen erfolgen). Dies geschieht erst
durch thermische Anregung der Vakanz mit der Gibbs-Energie AG, die sich aus der Differenz
zwischen der Enthalpie AH und dem Produkt aus absoluter Temperatur T und Entropie S
ergibt [ODW-73]. Das externe elektrische Feld E bewirkt nun in Feldrichtung eine
Absenkung und entgegen der Feldrichtung eine Erhohung der zu {iberwindenden
Potentialbarriere um den Betrag 0,5eEa (Abbildung 3-4). Die Wahrscheinlichkeit p;(+a)
bzw. p;(—a), dass die Vakanz V im Zeitintervall dt einen benachbarten Gitterplatz in
Feldrichtung (+a) bzw. entgegen der Feldrichtung (—a) einnimmt, ist dann gegeben durch
[MOT-48], [ODW-73], [DIS-92]:

AG — O,SeEa> gt
kT

AG + 0,5eEa> gt
kT

p;(+a) = vy - exp (—
Gl. 42

pi(—a) = vy - exp (—

Vo: Escape-Frequenz (in Hz)
AG: Gibbs-Energie (in eV)
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Feldrichtung

Abbildung 3-4: Links: Vakanz im Zentrum eines regelméBigen Kristallgitters,
Rechts: Wirkung eines elektrischen Feldes mit der Feldstidrke E auf die Potentialbarriere
zwischen Gitterpldtzen mit dem Abstand a [DIS-92]

Die Escape-Frequenz v, ist indirekt proportional zum Quadrat der Frequenz der
Kristallgitterschwingungen v in der Umgebung der Vakanz und kann ndherungsweise durch
folgenden Zusammenhang abgeschitzt werden [DIS-92]:

3
vy (k_T) L Gl. 43
h/ fv?
v: Frequenz der Gitterschwingungen in direkter Umgebung der Vakanz (in Hz)
h: Planck-Konstante (in eVs)
f: Freiheitsgrad (Anzahl an Richtungen, in die sich die Vakanz bewegen kann)

Bei Raumtemperatur liegt die Escape-Frequenz v, meist im Bereich von 10'*Hz bis 10"°Hz.
Die Wahrscheinlichkeit einer Bewegung zum benachbarten Gitterplatz in Feldrichtung ist
folglich durch die Differenz p;(+a) — p;(—a) gegeben. Die mittlere Driftgeschwindigkeit v,
beim Anlegen eines elektrischen Felds kann dann wie folgt ermittelt werden [MOT-48]:

Gl. 44

2kT

eE a)
kT

AG
Vg = %- (p,(+a) — p,(—a)) = av, - exp (— —) - 2sinh (—

Die Driftgeschwindigkeit v; = pE ist direkt proportional zur Stromdichte /| ~ uE ~ kE durch
einen Werkstoff und gibt somit Auskunft tiber die Temperatur- und Feldstirkeabhingigkeit
der Ionenleitfdhigkeit. Bei niedrigen elektrischen Feldstirken gilt eEa < kT, so dass der
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Sinus Hyperbolicus niherungsweise seinem Argument entspricht ( sinh(x) = x ). Die
Ionenbeweglichkeit p; ist dann bei niedrigen elektrischen Feldstirken durch folgenden

Zusammenhang bestimmt:

2
L =% vy - exp <_%) Gl. 45
Die obige Gleichung fiir die Ionenbeweglichkeit gilt niherungsweise auch in polymeren
Werkstoffen, wobei der mittlere Abstand a zwischen Vakanzen vor allem in amorphen
Gebieten Ortlich stark variiert. Es wird deutlich, dass das freie Volumen in polymeren
Werkstoffen und der mittlere Abstand zwischen lokalen freien Teilvolumina (diese wirken
wie Vakanzen) maligeblich die Ionenleitfihigkeit bestimmen [BLY-05]. Der allgemeine
Zusammenhang fiir die Leitfdhigkeit in Gl. 41 kann unter der Annahme einer vorwiegend

thermisch generierten Ionendichte n,;(T) hergestellt werden [DIS-92]:

Wi
T)=N; - - Gl. 46
m(T) = Ny - exp (=11
N;: Dichte ionisierbarer Atome und Molekiile (in m> )

W;:  lonisierungsenergie (in eV)

Die tatsdchliche Ionendichte n;(T) in polymeren Werkstoffen hingt jedoch stark von der
Konzentration an Fremdmolekiilen ab und ist generell kaum zu bestimmen. Die Entstehung
von ionischen Ladungstrigern durch Dissoziationsvorginge ist ein sehr wahrscheinlicher
Prozess (Wp : Dissoziationsenergie), der in direktem Zusammenhang mit der relativen
Permittivitit &, des Werkstoffs steht [KAH-88], [BLY-05]:

w
b ) Gl. 47

n,(T) = N; - exp (— e kT
T

Da die Coulomb-Kraft zwischen und innerhalb von Molekiilen indirekt proportional zur
relativen Permittivitit &, ist, muss fiir den Dissoziationsprozess in polaren Werkstoffen
weniger Energie zugefiihrt werden als in gering polaren Werkstoffen. Absorbierte polare
Fremdmolekiile, wie z.B. Wassermolekiile [STI-84], fiihren in der Regel zu einer Erhdhung
der relativen Permittivitit des gesamten Werkstoffs und damit auch zu einer erhohten
Dissoziationsrate. Ferner wird der Dissoziationsprozess bei hohen elektrischen Feldstéirken

durch den Onsager-Mechanismus begiinstigt (sieche Kapitel 3.3).
Unter Zuhilfenahme von Gl. 45 bis GIl. 47 ergibt sich die Ionenleitfihigkeit dann in der

allgemein bekannten Form wie folgt:

e?a’N,;
kT

AG + 0,5Wpe;t
kT

K= > =ko(T) - exp (— %> Gl. 48

‘U - exp <— T
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3.3 Poole-Frenkel Mechanismus

Die Bereitstellung von Elektronen und Lochern fiir den Ladungstransport kann durch rein
thermische Anregung von Elektronen aus dem Valenzband (intrinsisch), durch Injektion von
Ladungstragern aus den Elektroden (siehe Kapitel 3.5) oder durch den Poole-Frenkel
Mechanismus erfolgen. Da intrinsische Ladungstrigergeneration aufgrund des hohen
Bandabstands in polymeren Isolierstoffen vernachlédssigbar ist (vgl. Kapitel 3.1), werden
Elektronen und Locher vorwiegend von so genannten Donatoren und Akzeptoren, d.h. von
ionisierbaren Zustinden mit Energieniveaus innerhalb der verbotenen Zone, zur Verfiigung
gestellt. Donatoren befinden sich nahe dem Leitungsband und konnen folglich durch
thermisch stimulierte Ionisierung Elektronen an dieses abgeben, wohingegen Akzeptoren
aufgrund ihrer Nidhe zum Valenzband bevorzugt Elektronen aufnehmen (Generation von
Lochern). Die theoretische Herleitung des Poole-Frenkel-Mechanismus erfolgt vereinfachend
am Beispiel eines Isolierstoffs, der ausschlieBlich Donatoren beinhaltet [DIS-92], [ODW-73],
[FRE-38].

Unter der Annahme, dass keine thermisch aus dem Valenzband generierten Elektronen
vorliegen, wird die Elektronendichte ng im Leitungsband ausschlieBlich durch die gesamte
Donatoren-Dichte Ny und die Dichte an neutralen (d.h. noch nicht ionisierten) Donatoren n,

bestimmt:
nE = ND — nD Gl 49

Wird ein Donator ionisiert, wirkt zwischen dem ionisierten Donator und dem
,befreiten” Elektron die Coulomb-Kraft. Die potentielle Energie V(r) des Elektrons hingt
dann vom Abstand  zum ionisierten Donator ab und kann wie folgt beschrieben werden:

—e?

V(ir) =— Gl. 50
4mteye,

Durch Einwirkung eines homogenen elektrischen Feldes der Feldstirke E erfolgt eine
Reduzierung der potentiellen Energie in Feldrichtung um den Faktor —eE7r. Das ortliche
av(r)

Maximum der potentiellen Energie kann iiber die ortliche Ableitung 5 = 0 bestimmt

werden und tritt im Abstand 1, zum ionisierten Donator auf (Abbildung 3-5):

e 0,5
=|l—: Gl. 51
M <4-T[€0 &E )

Die Hohe des Energiemaximums wird folglich in Richtung des anliegenden Feldes um den
Faktor AV), reduziert:
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o3F \%°
AVy = -2 Gl. 52
M <4nsosr>

Die Rate an Elektronen, die durch thermisch stimulierte Ionisierung von Donatoren in das

Leitungsband gelangen, kann dann wie folgt dargestellt werden:

Ad + AVy,

¢
- ) — nyv, - exp (_ﬂ> Gl. 53

nDUO ¢ exp <_ kT

A¢:  Ionisierungsenergie des Donators (in eV)
vy:  Escape-Frequenz (in Hz)

¢ess: effektive Tonisierungsenergie, die dem Donator zugefiihrt werden muss (in eV)

Unter der Annahme, dass im thermodynamischen Gleichgewichtszustand die Rate der in das
Leitungsband gelangten Elektronen gleich der Rate der in ionisierten Donatoren
eingefangenen Elektronen (~ n%) entspricht, ergibt sich nach einigen Umformungen fiir die

Elektronendichte im Leitungsband folgender Zusammenhang [DIS-92]:
ng = (N ND)°'5 - exp (— M) Gl. 54
i 2kT

Ngsy: effektive Zustandsdichte im Leitungsband (in m>)

Np:  Donatoren-Dichte (in m'3)

-eEr

Vakuum- -
Niveau

Donator-
Niveau

| ; >
r

Abbildung 3-5: Anderung der potentiellen Energie eines Elektrons in der Umgebung eines

ionisierten Donators unter dem Einfluss der elektrischen Feldstirke E [DIS-92]
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Die aus dem Poole-Frenkel Mechanismus resultierende elektrische Leitfahigkeit ist folglich

gegeben durch:

k=-eu- (N ND)O'5 - exp (— ﬂ) - exp LEO’S Gl. 55
eff 2kT (4eye, )0 kT

Die obige Gleichung gilt unter der Annahme eines ausschlieBlichen Elektronentransports iiber
das Leitungsband und kann in gleicher Weise auch fiir den Lochtransport (inkl. Akzeptoren)
hergeleitet werden. Die Ladungstrigerbeweglichkeit im Leitungsband ohne Haftstellen liegt
nidherungsweise im Bereich von yu =1...10 csz'ls'l, kann aber in haftstellenbehafteten
Werkstoffen um mehrere Gréenordnungen kleiner sein (vgl. Kapitel 3.1). Ferner ist denkbar,
dass der Transport von Elektronen und Lochern aus Donatoren und Akzeptoren iiber Hiipf-
und Tunnelprozesse zwischen flachen Haftstellen geschieht. In diesem Fall wire die
Beweglichkeit u in GI. 55 durch einen Ausdruck gemal3 Gl. 59 zu ersetzen (siehe Kapitel 3.4).
Der Poole-Frenkel Mechanismus wird hédufig zur Erkldarung von experimentellen Ergebnissen
herangezogen und in diesem Zusammenhang sind einige weitere Modifizierungen des
zugrundeliegenden Modells entstanden [ODW-73], [PAI-75b]. Dennoch wird die Giiltigkeit
des Poole-Frenkel-Modells fiir die Nachbildung des Ladungstransports in polymeren
Werkstoffen zunehmend in Frage gestellt [TEY-05], da generell Unklarheit iiber Art und
Anzahl von geeigneten Donatoren und Akzeptoren herrscht und vor allem im Bereich
niedriger Feldstirken keine gute Ubereinstimmung mit gemessenen Leitfihigkeiten erzielt
wird. Ferner wird der Abstand 7, zum Maximalwert der potentiellen Energie als grof3
betrachtet, so dass von einer Anregung oder Abschwichung von Elektronen durch thermische
Gitterschwingungen auszugehen ist, bevor diese die Potentialbarriere iiberwinden [TEY-05].
Als geeignete und physikalisch sinnvollere Alternative zum Poole-Frenkel Effekt gilt der
Onsager-Mechanismus. Lars Onsager hat bereits 1934 zur Erkldrung des nicht ohmschen
Leitungsverhaltens von Elektrolyten im Hochfeldbereich Berechnungen zur elektrolytischen
Dissoziation angestellt, welche den Einfluss der elektrischen Feldstirke, der Brownschen
Molekularbewegung und der elektrostatischen Kraftwirkung beriicksichtigen [ONS-34].
Weiterfithrende Uberlegungen auf der Basis des Onsager-Mechanismus wurden auch fiir
isotrope, feste Isolierstoffe durchgefiihrt [PAI-75b]. Die elektrische Leitfahigkeit k nach dem

Onsager-Mechanismus ist demnach gegeben durch:

0,5
Ji(@))” ( Ad ) . e E"®
- . e S A Gl. 56
K <O,Sa P\ T 2kr) ™ (mege, )5 kT
J1(a): Bessel-Funktion 1. Ordnung

Das Onsager-Modell konnte durch Experimente am Beispiel von amorphem Selen verifiziert
werden [PAI-75a]. SchlieBlich kann festgestellt werden, dass hohe elektrische Feldstirken
Ionisations- und Dissoziationsprozesse in festen polymeren Werkstoffen begiinstigen und auf

diese Weise sowohl die Elektronen- als auch die Ionenleitfahigkeit erhohen.
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3.4 Haftstellenleitung (Hopping)

In Kapitel 3.1 wurde erldutert, dass in teilkristallinen und amorphen polymeren Isolierstoffen
von einer hohen Anzahl an tiefen und insbesondere flachen Haftstellen auszugehen ist. Ist
eine Haftstelle beispielsweise mit einem Elektron besetzt, dann muss diesem eine gewisse
Energie W zugefiihrt werden, damit es entweder in das Leitungsband gehoben wird oder den
Potentialwall zu einer benachbarten Haftstelle tiberwindet. Ferner konnen Elektronen oder
Locher auch iiber einen Tunnelprozess eine benachbarte Haftstelle erreichen und auf diese
Weise zum Ladungstransport beitragen. Der Tunnelprozess ist jedoch aufgrund der
exponentiell mit der Distanz abfallenden Elektronen-Wellenfunktion ortlich stark begrenzt
(wirksam bei Abstinden kleiner 1 nm [DIS-92]). Als wahrscheinlichster Mechanismus fiir
den Ladungstransport gilt die Kombination aus thermischer Anregung eines Elektrons auf ein
bestimmtes Energieniveau mit anschlieBendem Tunneln durch die Potentialbarriere zur
benachbarten = Haftstelle  (thermisch  stimulierter = Tunnelprozess = Hopping). Die
Wahrscheinlichkeit py, fiir einen solchen Hopping-Prozess ist proportional zum Produkt der
Wahrscheinlichkeiten des thermischen Anregungsprozesses und des Tunnelprozesses [SEA-
82], [DIS-92]:

1 AW, (a
Pn ~ o exp <— khT( )> -exp(—2ya) Gl 57
ty: Verweildauer eines Ladungstrigers in einer Haftstelle (in s)
AW, (a): Energiedifferenz zwischen benachbarten Haftstellen (in eV)
y: Faktor beriicksichtigt den Abfall der Wellenfunktion mit dem Abstand (m™)
a Abstand zur besetzten Haftstelle (in m)

Je kleiner der Faktor y, desto groBer ist die Ortliche Ausdehnung der Elektronen-
Wellenfunktionen und desto wahrscheinlicher tritt eine fiir den Tunnelprozess notwendige
Uberlappung der Wellenfunktionen auf [BLA-01]. Die Energiedifferenz AW,,(a) zwischen
benachbarten Haftstellen in einem beliebigen Volumenelement ist abhidngig von der Anzahl
an vorhandenen Haftstellen und somit auch vom Abstand a zur besetzten Haftstelle. Wird ein
kugelformiges Volumenelement betrachtet, kann die ortsabhingige Energiedifferenz AW, (a)
zwischen der besetzten Haftstelle und einer durch Hopping erreichbaren, benachbarten
Haftstelle wie folgt dargestellt werden [DIS-92]:

-1
4
AW, (a) = (? a3Ny (W)> Gl. 58
Ny(W): energiebezogene Haftstellendichte (in m’eV™")

Die Wahrscheinlichkeit, dass zwei geeignete Haftstellen mit geringer Energiedifferenz

AW, (a) fur den Hopping-Prozess vorhanden sind, nimmt mit zunehmender energiebezogener
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Haftstellendichte Ny (W) und zunehmendem Abstand a von der besetzten Haftstelle zu. Im

Gegensatz dazu nimmt die Tunnel-Wahrscheinlichkeit exponentiell mit dem Abstand a ab.

Gemil der Nernst-Einstein Gleichung (vgl. Gl. 12) und mithilfe der fiir isotrope Medien
geltenden Gleichung fiir den Diffusionskoeffizienten D = a?/6ty, ergibt sich die
Ladungstragerbeweglichkeit u;, des Hopping-Mechanismus zu [BLA-01]:

_ oy MW@ _, Gl. 59
Bn = Gr " "Po AP KT ra '
vy:  Escape-Frequenz (in Hz)
I: Anzahl an benachbarten, leeren Haftstellen

Die Escape-Frequenz vy, = kT /h (Planck-Konstante h = 4,13- 10"%eVs [MON-05]) entspricht
hierbei der Frequenz der molekularen Bewegung (Gitterschwingungen), welche die
Entleerung der Haftstellen bewirkt und liegt bei Raumtemperatur im Bereich von 10'*Hz bis
10"°Hz. Die Tunnel-Wahrscheinlichkeit nimmt im Fall von Werkstoffen mit sehr hoher
Dichte an flachen Haftstellen Werte nahe 1 an (d.h. 2ya <<1), so dass die
Ladungstragerbeweglichkeit nahezu ausschlieflich durch die Temperatur 7 und den Term
AW}, (a) bestimmt ist [BLA-01]. Auffallend ist, dass die Beweglichkeit gemiB Gl. 59 keinen
feldstiarkeabhidngigen Anteil enthélt, sondern lediglich durch die Temperatur und durch die
Haftstellentiefe und -dichte bestimmt wird (siehe Gl. 58). Die Feldstdrkeabhiingigkeit findet
sich dennoch im Term AW}, (a) wieder, der bei hohen elektrischen Feldstirken abnimmt, da es
zu einer Abflachung der Potentialwille zwischen benachbarten Haftstellen kommt. Die
Wahrscheinlichkeit fiir einen rein thermisch stimulierten Transport zwischen Haftstellen
nimmt folglich bei hohen Feldstirken zu, was durch Multiplikation von GIl. 59 mit einem
zusitzlichen Term sinh(c - E/kT) beriicksichtigt werden kann (c: Konstante), dessen
Herkunft in Kapitel 3.2 niher erldautert wurde (dies gilt, wenn Haftstellen im unbesetzten
Zustand elektrisch neutral sind). Zusitzlich ist eine Feldstiarkeabhingigkeit der elektrischen
Leitfdahigkeit dhnlich dem Poole-Frenkel Effekt moglich (siehe Kapitel 3.3), wodurch es zu
einer bei hohen Feldstirken begiinstigten Freisetzung von Elektronen und Lochern aus
Haftstellen kommt (dies gilt, wenn Haftstellen im unbesetzten Zustand negativ oder positiv

geladen sind).

Die ungeordnete chemische und morphologische Struktur von polymeren Isolierstoffen fiihrt
zu einer Vielzahl an Haftstellen mit unterschiedlicher Haftstellentiefe AW und stark
variierendem Abstand a zueinander. Die Brownsche Molekularbewegung fiihrt zudem zu
einer zeitlichen Anderung der zu iiberwindenden Haftstellenabstiinde. Ladungstriiger bewegen
sich folglich unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes mit einer Ortlich stark
variierenden Driftgeschwindigkeit durch den Werkstoff, was einer orts- und zeitabhéngigen
Ladungstragerbeweglichkeit u, gleichkommt [SEA-82]. Die von injizierten oder photonisch

generierten Ladungstrigern benétigten Transitzeiten tp (=Zeit bis zum Erreichen der
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Gegenelektrode im elektrischen Feld) weisen deswegen eine starke Streuung auf, was von
Scher und Montroll genauer untersucht wurde [SHR-75]. In ihren Betrachtungen gehen Scher
und Montroll von einer Verteilung W(t) ~ t~+® an Verweilzeiten t; aus, was zu

folgendem zeitlichen Stromverlauf i(t) fiihrt:

i(t) ~ t7=9) (¢t < t7)
Gl. 60
i(t) ~ t~*+D) (¢ > t;)

Die Konstante @ nimmt Werte zwischen 0 und 1 an und wird als MaB fiir die Unordnung des
entsprechenden Werkstoffs betrachtet, wobei mehr Unordnung mit einem kleineren Wert fiir
a einhergeht. Ferner kann ein Zusammenhang fiir die Beweglichkeit in amorphen
Werkstoffen abgeleitet werden [SEA-82]:

B) ~ 11/ - sini (22 AWi(a) Gl. 61
Un sin KT exp T .
L: Dicke des plattenformigen Priiflings (in m)

An dieser Stelle soll die theoretische Vorstellung des Polaron-Transports ergidnzend erwéhnt
werden [KUP-63], [ODW-73]. Unter einem Polaron versteht man ein vergleichsweise
langsames Elektron oder Loch, das sich in einem Zustand zwischen frei beweglich und
gebunden befindet. Dieser Zustand resultiert aus der elektrischen Polarisation, welche der
transportierte Ladungstrager aufgrund seiner -elektrostatischen Kraftwirkung in seiner
Umgebung induziert. Dies bewirkt eine stirkere Lokalisierung des Ladungstrigers, was
gleichbedeutend mit einer Erhohung der fiir den Ladungstransport aufzubringenden
Energiemenge ist (d.h. Erhéhung von AW,(a) ). Der Polaron-Effekt ist folglich in
polarisierbaren Werkstoffen besonders stark ausgeprigt und fiihrt generell zu einer
verminderten Ladungstrigerbeweglichkeit in haftstellenbehafteten polymeren Werkstoffen.
Fiir eine genauere Beschreibung der Polaron-Theorie soll hier auf entsprechende Fachliteratur
verwiesen werden (z.B. [KUP-63], [ODW-73], [HIP-54]).

3.5 Ladungstrigerinjektion aus den Elektroden

Die Grenzfliche zwischen polymeren Isolierstoffen und metallischen Elektroden bestimmt
mafgeblich die Mboglichkeiten zur Injektion und Extraktion von transportierbaren
Ladungstragern und damit auch die elektrische Leitfdhigkeit der Werkstoffe. Aufgrund
zahlreicher Einflussgroflen, wie z.B. Oberflichenrauheit, ungleichméfige Kontaktierung,
Oberflichenverunreinigungen oder die Dichte von oberflichennahen Haftstellen
(Oberfldachenhaftstellen oder ,surface states), ist die theoretische Behandlung der

Grenzfliche Metall-Polymer nach dem Bindermodell schwierig und nur fiir den Spezialfall
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eines idealen Kontakts durchfiihrbar. Zur Beschreibung der Ladungstrigerbereitstellung im
elektrischen Feld durch Injektionsprozesse wurden am Beispiel eines idealen Kontakts
zwischen Metall und Polymer zwei wesentliche Modellvorstellungen entwickelt:
Ladungstragerinjektion nach dem Schottky-Mechanismus und nach dem Nordheim-Fowler-
Mechanismus. Auch ohne externes elektrisches Feld findet ein Ladungstrigeriibergang
zwischen Metall und Polymer statt, welcher dem Phénomen der Kontaktaufladung
zuzuschreiben ist. Ladungstrigeremission aus den Elektroden durch photonische Anregung
(Photoemission) ist ein weiterer Mechanismus zur Ladungstrigerbereitstellung, der aber im
Folgenden nicht néher erldutert wird.

Schottky-Mechanismus

Der Schottky-Mechanismus beschreibt einen thermisch stimulierten Ionisierungsprozess
(auch: Thermoemission) an der Grenzfliche Elektrode-Polymer und basiert auf derselben
theoretischen Modellvorstellung wie der Poole-Frenkel-Mechanismus. Demnach ist die
potentielle Energie V(x) eines injizierten Elektrons im Abstand x zur Grenzfliche durch

folgenden Zusammenhang beschreibbar (Abbildung 3-6):

_p2

e

V(x) = —— Gl. 62

() lémeye,x
Es wird deutlich, dass sich der Verlauf der potentiellen Energie nahe der Grenzfliche durch
den Faktor %4 von dem Verlauf nahe eines ionisierten Donators unterscheidet (vgl. Gl. 50).
Der Faktor % ist durch die Beriicksichtigung der positiven Spiegelladung im Metall bedingt
(Coulomb-Kraft ist proportional zu (2x)~2), die im Fall eines ionisierten Donators keine
Rolle spielt [DIS-92]. An der Grenzfliche zur Elektrode (x =0) betrigt der energetische
Abstand zum Vakuum-Niveau ¢,, (= Austrittsarbeit des Metalls), was durch einen
zusitzlichen Term im Nenner beriicksichtigt werden muss:
—e?

14 = Gl. 63
) l6mege,x + (€2/pm)

¢m: Austrittsarbeit der metallischen Elektrode (in eV)

Die potentielle Energie wird durch Beanspruchung mit einem elektrischen Feld mit der
Feldstirke E in Feldrichtung um den Betrag -eEx vermindert. Das Maximum der
potentiellen Energie befindet sich im Abstand x), zur Grenzfliche (ermittelbar durch dV (x)/
dx = 0 und 16msys,x > e?/¢,,) und wird um den Betrag AVy, reduziert (Abbildung 3-6):

e 0,5 e3E \*°
=(— AV, = — Gl. 64
¥ (16n£0£rE> M (47T€08r>
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Metall i Polymer
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Vakuum-
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Abbildung 3-6: Anderung der potentiellen Energie in der Umgebung der Metall-Polymer
Grenzfldche bei Beanspruchung mit einer elektrischen Feldstirke E [DIS-92]

Die zur Bereitstellung eines Elektrons aus der Elektrode aufzubringende Energie betrigt
folglich ¢.¢r = ¢y, + AVy. Die Dichte an Elektronen N(W)dW im Metall, die geniigend
kinetische Energie W = 0,5mv? (Elektronengeschwindigkeit v ) zur Uberwindung der
Energiebarriere aufweisen und sich in einem Energiebereich W + dW und damit in einem

Geschwindigkeitsbereich v + dv befinden, ergibt sich mithilfe der Fermi-Dirac-Verteilung zu
[DIS-92]:

2m? dv,dvydv,
1+exp
(=)
dv,dv,dv,: Richtungskomponenten der Elektronengeschwindigkeit (in ms™)
h: Planck-Konstante (in eVs)
m: Elektronenruhemasse (in kg)

Lediglich nicht an der Elektrode reflektierte Elektronen mit einer Geschwindigkeits-
komponente v, in x-Richtung konnen die Energiebarriere iiberwinden. Die resultierende

Stromdichte J ergibt sich folglich durch Integration von Gl. 65 zu:
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j= 2(1 —R)em? jo f joo v, dv,dvydv,

h3 W —W; Gl. 66
Vyl —00 — 1+ exp (k—T>

R: Reflexionskoeffizient (R =0...1)

Unter der Annahme, dass W — Wf > kT und der Faktor 1 im Nenner vernachléssigbar ist,

kann mithilfe der Substitution u = v(m/2kT)%> der Ausdruck fiir die Injektionsstromdichte

gemill dem Schottky-Mechanismus formuliert werden [DIS-92]:

4mem?(1 — R)k?T? b 1/ e3 \°
_ . _PmY . — Gl. 67
/ h3 exp( kT) P\ kT \dmege,

Ein Teil des ersten Faktors stellt eine Konstante A = 4mem?k2/h3 = 1,2-10°Am™ K" dar, die

auch als Richardson-Konstante bezeichnet wird. Zur Uberpriifung der Giiltigkeit des

Schottky-Mechanismus konnen experimentelle Ergebnisse in einer [n(J/T?) vs. E®® Skala
aufgetragen werden. Liegt in dieser Darstellung eine Gerade vor, entspricht deren Steigung
dem Exponent der zweiten Exponentialfunktion in Gl. 67 und der Schnittpunkt mit der
Ordinate dem Term In(A(1 — R) - exp(—¢,,/kT)). Letzter Term liegt meist um mehrere
GroBenordnungen unterhalb des theoretisch berechneten Werts (siehe z.B. [LOV-74]), was
auf einen nicht idealen Kontakt zwischen Elektrode und Priifling wéhrend des Experiments
zuriickzufiihren ist (z.B. aufgrund einer Oxidschicht auf der Metalloberfliche [DIS-92]). Der
Schottky-Mechanismus ist folglich vorwiegend im Feldstirkebereich mit E > 1 kVmm™
wirksam, wobei das Elektrodenmaterial, dessen Austrittsarbeit ¢,,, und der Elektrodenkontakt
malgeblich die Grenzfeldstirken E; und Ej}; bestimmen, ab welchen Ladungstrigerinjektion
nicht mehr vernachlissigbar ist (vgl. Tabelle 2 in Kapitel 2.4.1). Bei elektrischen Feldstirken
kleiner E; und bei niedrigen Temperaturen ist Ladungstrigerinjektion geméfl dem Schottky-
Mechanismus zu vernachlédssigen. Die elektrische Leitfdhigkeit wird dann vielmehr durch die
blockierenden bzw. ohmschen Eigenschaften der Metall-Polymer-Grenzfliche beeinflusst
(siehe Kontaktaufladung).

Nordheim-Fowler-Mechanismus

Aus den vorangehenden Betrachtungen ist ersichtlich, dass der Abstand x, der zu
iiberwindenden Energiebarriere von der Elektrode indirekt proportional zur Wurzel der
elektrischen Feldstirke E®° ist (vgl. Gl. 64). Fiir sehr hohe elektrische Feldstirken
E > 100 kVmm™' kann der Abstand unterhalb 1 nm liegen und die Wahrscheinlichkeit, dass
Elektronen aus den Elektroden die Energiebarriere ,,durchtunneln® nimmt zu [DIS-92].
Ladungstragerinjektion durch solche Tunnelprozesse wird allgemein als Nordheim-Fowler-
Mechanismus bezeichnet (auch: Feldemission). Da dieser Mechanismus fiir die Experimente

in dieser Arbeit mit niedrigen Feldstirken E < 4 kVmm'! vernachldssigbar ist, wird auf eine
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genauere Herleitung der resultierenden Stromdichte J an dieser Stelle verzichtet und auf
einschlédgige Literaturstellen verwiesen (z.B. [DIS-92], [ODW-73], [LAM-70]):

e3E? 4 2m\%° P
= K(T . —=\—=] —=v@V Gl. 68
/=KD gt oz &P 3(h2) er U (AVm/Pm)
K(T): temperaturabhzngige Konstante

t(AVy /D), vV(AVy/b,):  Funktionen zur Beriicksichtigung der feldstirkebedingten

Reduzierung der Austrittsarbeit ¢,,, um AVy,
Kontaktaufladung

Wird eine metallische Elektrode mit einem polymeren Isolierstoff in Kontakt gebracht, findet
ohne Anlegen eines elektrischen Feldes ein Austausch von Elektronen oder Ionen oder
beidem statt. lonenaustausch beinhaltet meist die Anwesenheit von Fremdmolekiilen (z.B.
adsorbiertes Wasser), welche bei der Herstellung des Kontakts dissoziieren und dadurch
Ionen bereitstellen konnen. Ferner konnen Aziditit und Basizitit von oberflichennahen
Makromolekiilen den Austausch von H'- und OH -Ionen beeinflussen [NEM-03]. Unter der
Annahme eines idealen Kontakts, hidngt der Elektronentransfer vom Verhiltnis der
Austrittsarbeit des Metalls ¢, und des polymeren Isolierstoffs ¢, ab. Davies fand im Jahr
1969 als Erster einen prinzipiellen Zusammenhang fiir die nach dem Entfernen von
metallischen Elektroden auf Isolierstoffoberflichen messbare Oberflichenladungsdichte o (in
Cm) [DAV-69]:

2&0&,
= — Gl. 69
o X.e (¢m ¢p)
X! maximale Dicke der Oberfldchenschicht, in welche Elektronen injiziert werden (in m)

Durch Kontaktierung mit verschiedenen Metallen mit bekannter Austrittsarbeit ¢, konnte
Davies zudem fiir eine Reihe verschiedener Isolierwerkstoffe die Austrittsarbeiten ermitteln,
welche typischerweise im Bereich von 4...5 eV liegen (z.B. PTFE ¢, = 4,26 ¢V £0,05 eV
[DAV-69]). Die stationdren Oberflichenladungsdichten gemill Gl. 69 treten selbst bei sehr
hochohmigen Werkstoffen nach vergleichsweise kurzen Kontaktierungsdauern auf, was der
theoretischen Erwartung von groflen Relaxationszeiten des Elektronentransfers widerspricht
[NEM-03]. Ferner wurden in zahlreichen Untersuchungen deutliche Abweichungen vom
prinzipiellen Zusammenhang gemif Gl. 69 beobachtet [NEM-03], was auf den maf3geblichen
Einfluss der Oberfldchenhaftstellen im Isolierstoff zuriickzufiihren ist (d.h. Haftstellen nahe
der Grenzfliche Metall-Isolierstoff). Im Fall von Werkstoffen mit einer energiebezogenen
Oberflichenhaftstellendichte N, (W)< 10°m~eV™"' steigt die stationire Oberflichenladungs-
dichte ¢ in etwa linear mit Ny, (W) an [NEM-03]. Fiir Isolierwerkstoffe mit groBer
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struktureller Unordnung und einer dementsprechend hohen Dichte an Oberflichenhaftstellen
(Noy (W) >10"m?eV™") nimmt die Oberflichenladungsdichte einen Sittigungswert an.
Dieser Sittigungseffekt ist durch das von den elektrischen Oberflichenladungen erzeugte
elektrische Gegenfeld bedingt, das im Sittigungszustand grol genug ist, um den
Elektronentransfer in weitere leere Oberflichenhaftstellen zu behindern (Bandverbiegung tritt
auf [NEM-03]). Der Elektroneniibergang von Metall zu Polymer erfolgt in diesem Fall durch
einen thermisch aktivierten  Tunnelprozess von Elektronen in naheliegende
Oberflichenhaftstellen [LEW-84]. Die Geschwindigkeit des Tunnelprozesses hidngt hierbei
stark vom Abstand von Elektroden zu Oberflichenhaftstellen, der Uberlappung der
Elektronenwellenfunktionen und der Hohe der zu iiberwindenden Energiebarriere ab (siehe
Kapitel 3.4). Die Austrittsarbeit der Elektrode und des Polymers ist also fiir den
Kontaktaufladungsprozess vernachldssigbar, wenn eine geniigend hohe Dichte an
Oberflichenhaftstellen vorliegt. Die gleichen Uberlegungen sind auch fiir die aus der

Kontaktaufladung resultierende Injektion von Lochern giiltig [LEW-84].

Die Dichte der Oberfldchenhaftstellen bestimmt ebenfalls maB3geblich den Leitungsprozess in
polymeren Isolierstoffen bei niedrigen elektrischen Feldstdarken. Dies ist vorwiegend dadurch
begriindet, dass bei hoher Oberflichenhaftstellendichte einerseits eine nahezu
,unerschopfliche” Quelle an injizierten Ladungstrigern fiir den Leitungsprozess zur
Verfiigung stehen und andererseits Ladungstriger an der Gegenelektrode nur geringe
Energiebarrieren vorfinden und leicht extrahiert (Elektronen, Locher) oder neutralisiert (Ionen)
werden konnen. Liegt in direkter Umgebung der Elektroden eine sehr hohe injizierte,
stationdre Ladungstriagerdichte vor, weist der Kontakt zwischen Elektrode und Polymer
ohmsches Verhalten auf (ohmscher Kontakt oder ohmsche Elektroden [LEW-84]), so dass
Elektronen und Locher nahezu ungehindert in den Isolierwerkstoff eintreten und ihn wieder
verlassen konnen. In der Praxis sind elektrische Kontakte zu Elektroden jedoch mit
UnregelmaBigkeiten versehen, so dass in Experimenten stets mit einer lokal blockierenden

Wirkung zu rechnen ist (Elektrodenpolarisation).

SchlieBlich kann festgestellt werden, dass bei den fiir diese Arbeit relevanten niedrigen
elektrischen Feldstirken E <4kVmm' kein wesentlicher Beitrag von injizierten
Ladungstriagern gemifl dem Schottky- und Nordheim-Fowler-Mechanismus zu erwarten ist.
Die blockierende Wirkung der Elektroden wird durch eine bei technischen Isolierwerkstoffen
zu erwartende hohe Dichte an Oberfldchenhaftstellen [SEA-82] und durch adsorbierte
Fremdmolekiile [WED-70] abgeschwicht, so dass bei niedrigen Feldstirken von einem rein
durch das Isolierstoffvolumen bestimmten Leitungsprozess auszugehen ist. Diese These wird
durch ein iiberzeugendes Experiment von Adamec und Calderwood gestiitzt [ADA-78], in
welchem Strommessungen an einem plattenformigen PMMA-Priifling jeweils mit
Elektrodenkontakt (Gold) und ohne Elektrodenkontakt (getrennt iiber zwei 0,85 mm breite
Luftspalte) durchgefiihrt wurden (E <1kVmm™). Mit der Annahme, dass die elektrische

Leitung durch die beiden Luftspalte vernachldssigbar ist, konnten an Priiflingen ohne
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Elektrodenkontakt nahezu identische elektrische Leitfihigkeiten berechnet werden wie in der
Anordnung mit direktem Elektrodenkontakt. Dieses Ergebnis stiitzt die These einer bei
niedrigen Feldstirken E <1kVmm™ vernachlissigbaren Ladungstrigererzeugung durch

Injektionsprozesse.

3.6 Mechanismus der raumladungsbegrenzten Stromdichte (SCLC)

Der Mechanismus der raumladungsbegrenzten Stromdichte (Surface Charge Limited Current
= SCLC) wurde in seiner im Folgenden diskutierten urspriinglichen Form vorwiegend an sehr
diinnen Werkstofffolien beobachtet (Dicke von einigen 10 pm). Der Mechanismus basiert auf
der Annahme von ohmschem Kontakt an den Elektroden und beriicksichtigt den Einfluss des
elektrischen Feldes, das von homogen im Isolierstoff verteilten Ladungstrigern erzeugt wird.
Die theoretische Herleitung erfolgt fiir den Fall von rein ohmscher Elektronenleitung (d.h.
Leitung im Leitungsband) im homogenen elektrischen Feld (in x-Richtung) mithilfe der
Poisson-Gleichung [DIS-92], [SEA-82], [MOT-48]:

0E  eng

—= G1. 70
0x &g,

ng:  injizierte Elektronendichte im Isolierstoff (in m™)

Durch Umstellen von GI. 70 nach ngz und Einsetzen in Gl. 10 ergibt sich die resultierende

Stromdichte zu:

J0E
= OuUE — Gl. 71
] EOST l’l‘ ax
J7% Elektronenbeweglichkeit (in sz'ls'l)

0: Faktor zur Beriicksichtigung der durch Haftstellen reduzierten Beweglichkeit

Der Faktor & nimmt Werte kleiner 1 an (haftstellenfreier Werkstoff 8 = 1) und beriicksichtigt
die Reduzierung der Elektronenbeweglichkeit im Leitungsband aufgrund von Haftstellen (vgl.
Gl. 40 in Kapitel 3.1). Durch Trennung der Variablen in Gl. 71 und anschlieBende beidseitige

Integration kann ein Ausdruck fiir die Feldstirke E gefunden werden:

0,5
2
E=( / (x+x0)> GL 72
o0& 0U

Xo:  Integrationskonstante (in m)

Fiir die am Isolierstoff anliegende Spannung gilt dann folgender Zusammenhang:
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d d 0,5 05
U= fde =f 2J (x+xy)| dx= E( 2 ) ’ ((d + xo)*> — x,>%) GL.73
o&r0U 3\gE0u
0 0
d: Dicke des plattenférmigen Isolierstoffs (in m)

Mit der Annahme x, < d ergibt sich schlieBlich der Zusammenhang fiir die
raumladungsbegrenzte Stromdichte zu [DAS-92]:

_ 9gp&,0uU
IETE

Gl. 74

In gleicher Weise kann auch ein Ausdruck fiir die Lochleitung hergeleitet werden. Die
Wirkung des Raumladungsfeldes auf den Ladungstransport wird erst wirksam, wenn die
Dichte der injizierten Elektronen ng die Dichte der urspriinglich vorhandenen freien
Elektronen n iibersteigt (davor erfolgt rein ohmsche Leitung, d.h. ] = nouU/d). In diesem
Fall befinden sich mehr Ladungstriger im Werkstoff als dieser transportieren kann und der
Werkstoff weist ein nicht ohmsches Leitungsverhalten auf. Der Ubergang vom ohmschen
Leitungsbereich I (d.h. Steigung gleich 1 in Abbildung 3-7) in den raumladungsbestimmten
Bereich II (d.h. Steigung gleich 2 in Abbildung 3-7) erfolgt bei einer Spannung U;, welche
durch Gleichsetzen der ohmschen Stromdichte | = enyuU/d mit Gl. 74 ermittelt werden

kann zu:
8enyd?
;= Gl. 75
90¢,¢,
ne:  Dichte urspriinglich vorhandener Elektronen (in m™)

Durch eine weitere Erhohung der Spannung U erfolgt im Fall von haftstellenbehafteten
Werkstoffen mit 6 < 1 eine fortschreitende Besetzung von Haftstellen mit Elektronen. Sobald
die Spannung Uj; erreicht ist, sind alle Haftstellen mit Elektronen besetzt, was mit einem
Sprung der Stromdichte um den Faktor (8)~! einhergeht (Bereich III). Die Spannung U,; ist
ndherungsweise proportional zur vorhandenen Haftstellendichte Ny [DIS-92]:

eNyd?
=

Gl. 76

2&0&,

Jede weitere Spannungssteigerung U > U, fiihrt wiederum zu einem Anstieg der Stromdichte
mit dem Quadrat der Spannung (Bereich IV). Es wird deutlich, dass die Bereiche II bis IV im
Fall von haftstellenfreien Werkstoffen (8 = 1) ineinander iibergehen. In der Praxis ist ein
sprunghafter Ubergang von Bereich II zu Bereich III gemiB der idealisierten theoretischen
Vorstellung kaum zu beobachten. Ferner wird Bereich IV bei polymeren Isolierstoffen nicht
immer erreicht, da mit dem steilen Stromanstieg bereits der Durchschlag einhergehen kann

[DIS-92]. Der Mechanismus der raumladungsbegrenzten Stromdichte wurde vorwiegend an
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sehr diinnen Werkstofffolien (Dicke <K 1mm) untersucht, in welchen die vereinfachende
Annahme einer nahezu homogen verteilten Raumladungsdichte gerechtfertigt ist. In dickeren
Isolierungen kann es jedoch zu deutlichen Abweichungen vom theoretischen Verlauf kommen.
Als weitgehend wissenschaftlich erwiesen gilt aber die Aussage, dass der Ubergang in den
raumladungsbestimmten Leitungsbereich II mit dem Beginn von Injektionsprozessen aus den
Elektroden einhergeht [MON-00], [DIS-05]. Ferner existieren weiterfithrende Modelle,
welche den transienten Stromdichteverlauf nach Anlegen einer Gleichspannung unter Beriick-
sichtigung von Raumladungsfeldern [MAN-62] und die feldverzerrende Wirkung von
Raumladungen bei inhomogenem Feldverlauf (field limiting space charge model [DIS-92])

beschreiben.

A

log (/)
Bereich IV

Jir -
- Bereich III

Ji -

- Bereich 11

— Bereich ]
>

log (U)

Abbildung 3-7: Prinzipieller Verlauf der Stromdichte / in Abhidngigkeit von der Spannung U
unter Beriicksichtigung von Raumladungen im Werkstoff (SCLC) [DIS-92]

3.7 Oberflichenleitung

Elektrische Oberflichenleitung kann entlang von Isolierstoffoberflichen auftreten, die in
tangentialer Richtung mit einem elektrischen Feld beansprucht werden. Hierbei ist zwischen

intrinsischer und extrinsischer Oberfldchenleitfihigkeit zu unterscheiden. Unter der Annahme
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einer ideal reinen und homogenen Isolierstoffoberfldache, die in direktem Kontakt mit einer
gasformigen Atmosphire steht (wird ndherungsweise wie Kontakt zu Vakuum behandelt),
kann die theoretische Herleitung der Oberflichenleitfdhigkeit mithilfe des
Energiebindermodells erfolgen. Ein zweites Leitungsband mit Energieniveau W/
beriicksichtigt hierbei den energetischen Zustand von extrinsischen Elektronen (Abbildung
3-8), die dem Polymer von der umgebenden Atmosphidre, z.B. von adsorbierten
Gasmolekiilen, zur Verfiigung gestellt werden [LEW-78]. Im speziellen Fall eines rein
kristallinen Polymers im Vakuum (d.h. nahezu keine Oberfldchenhaftstellen) mit einer ideal
reinen Oberfliche liegt eine vernachldssigbare intrinsische Oberfldchenleitfdhigkeit vor, da
nur wenige Elektronen durch Haftstellenleitung zum Ladungstransport beitragen konnen
[DAS-92].

Teilkristalline Polymere mit einem hohen amorphen Anteil nahe der Oberfliache besitzen
jedoch eine hohe Dichte an lokalen Oberfldchenhaftstellen im verbotenen Energieband, die
unterhalb des Ferminiveaus Wy mit Elektronen besetzt sind (Abbildung 3-8 oben). Unter der
Annahme, dass nur die Oberflichenhaftstellen in einer Oberflichenschicht der Dicke
X¢ < 30 nm Elektronen beinhalten [LEW-78] [NEM-03], findet zur Herstellung der
elektrischen Neutralitiit eine ,,Biegung* des Valenz- und Leitungsbandes statt und positive
,Gegenladungen® bilden sich im Isolierstoffvolumen bei x > x; aus (Abbildung 3-8 unten).
Auf diese Weise entsteht eine elektrische Doppelschicht, deren Ausprigung aufgrund der
ungeordneten morphologischen und chemischen Struktur von Polymeren ortlich stark
variieren kann. Intrinsische Oberflichenleitung findet nun bei Beanspruchung mit einem
tangentialen elektrischen Feld durch einen thermisch aktivierten Tunnelprozess zwischen
Oberflichenhaftstellen statt (vgl. Kapitel 3.4). Ein Beitrag der positiven Gegenladungen im
Isolierstoffvolumen zum Leitungsstrom ist ebenfalls moglich [LEW-78]. Die resultierende
intrinsische Oberflachenleitfahigkeit hdngt folglich stark von der morphologischen und
chemischen Struktur und damit von der Dichte der Oberflichenhaftstellen ab. Ferner sind
aufgrund der geringen Anzahl an transportierbaren Ladungstrigern sehr geringe Werte fiir die

intrinsische Oberflidchenleitfahigkeit zu erwarten (vgl. Kapitel 3.1).

Ideal reine Oberfldchen sind technisch kaum herstellbar, da bei direktem Kontakt zu einer
gasformigen Umgebung eine chemische und physikalische Bindung von Gasmolekiilen an die
Oberfliche zu erwarten ist (sieche Kapitel 4.1). Diese Fremdmolekiile konnen extrinsische
Ladungstrager fiir die Oberflichenleitung bereitstellen und bei ausreichend hoher
Konzentration sogar die Oberfldachenleitfdhigkeit dominieren (vgl. Kapitel 2.4.1).
Oberflichenverschmutzungen, wie z.B. Salzanlagerungen oder Fett, verindern die chemische
Zusammensetzung der Isolierstoffoberfliche und konnen zu einem im Vergleich zur sauberen

Oberfliche komplett unterschiedlichen elektrischen Verhalten fiihren.

Es wird deutlich, dass die Oberfldchenleitfihigkeit mageblich durch strukturelle und duflere

Einflussfaktoren bestimmt wird. Zwischen gleichen Isolierstoffen ist bei experimentellen
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Untersuchungen folglich eine hohe Streuung zu erwarten. Die reproduzierbare Art der
Vorbehandlung von Priiflingen und die Herstellung von konstanten Umgebungsbedingungen
wihrend der Experimente sind deshalb entscheidend fiir die Generierung aussagekriftiger
Versuchsergebnisse. Ferner besteht die Notwendigkeit, die physikalischen Vorginge auf
polymeren Isolierstoffoberflichen in gasformiger Atmosphidre und deren Abhédngigkeit von
den dielektrischen (&), mechanischen (Oberflichenrauheit) und chemischen (Hydrophobie,

Diffusionskoeffizient) Isolierstoffeigenschaften genauer zu beleuchten (siehe Kapitel 4).
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Abbildung 3-8: Energiebiandermodell einer polymeren Isolierstoffoberflache mit lokalen
Oberflidchenhaftstellen, oben: ohne Bandverzerrung, unten: mit Bandverzerrung und
elektrischer Doppelschicht [LEW-78]
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3.8 Fazit

Ladungstransport in polymeren Isolierstoffen kann durch verschiedene Transport- und
Ladungstrigerbereitstellungsmechanismen erfolgen. Unter der Annahme eines dominierenden
Transportmechanismus in einem Isolierstoff, kann dieser durch die charakteristische
Feldstirke- und Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit k oder der stationédren
Stromdichte J identifiziert werden. In manchen Féllen gibt auch der zeitliche Verlauf der
Stromdichte direkt nach dem Anlegen der Gleichspannung einen Hinweis auf den
dominierenden Transportmechanismus [DAS-97]. Als Hilfestellung zur Charakterisierung des
Leitungsverhaltens von polymeren Isolierstoffen werden in Tabelle 6 die formelmiBigen
Zusammenhinge zwischen der Stromdichte | bzw. der spezifischen elektrischen Leitfdhigkeit
k und verschiedenen Einflussfaktoren nochmals zusammengefasst. Ferner sind in der Tabelle
geeignete Darstellungsarten von gemessenen Stromdichten und Leitfdhigkeiten angegeben,

mit welchen eine Identifizierung des jeweiligen Ladungstransportmechanismus moglich wird.

Fiir den in dieser Arbeit zu untersuchenden Feldstirke- und Temperaturbereich (77< 373 K,
E<4kVmm) ist nur ein geringer Beitrag von Ladungstrigerinjektionsmechanismen (d.h.
Thermoemission nach Schottky und Feldemission nach Nordheim-Fowler) zum
Ladungstransport in polymeren Isolierstoffen zu erwarten. Der Mechanismus der
raumladungsbegrenzten Stromdichte (SCLC), der das Einsetzen von Ladungstrigerinjektions-
mechanismen voraussetzt, sollte demnach ebenfalls nicht auftreten. Ferner ist bei den in
Hochspannungsschaltgeriten auftretenden geringen elektrischen Feldstirken von einem
vernachlédssigbaren Feldstidrkeeinfluss auf die spezifische elektrische Leitfdhigkeit auszugehen
(d.h. die Ladungstrigerfreisetzung durch den Poole-Frenkel-Mechanismus und eine
feldbedingte Erhohung der Ladungstrigerbeweglichkeit fiir den Hopping-Transport sind
vernachldssigbar). Im Volumen der zu untersuchenden verschiedenen polymeren
Isolierstoffen wird demzufolge ein vorwiegend durch ionische Ladungstriger bestimmter
Ladungstransport erwartet, so dass die Umgebungstemperatur, die morphologische Struktur
(z.B. freies Volumen), der Kontakt zur Elektrode, die Art des Fiillstoffs und die Anwesenheit
von herstellungsbedingten oder extrinsischen Fremdmolekiilen (z.B. Wassermolekiile) die
wesentlichen Einflussfaktoren auf die spezifische elektrische Volumenleitfihigkeit darstellen.
Ferner ist anzunehmen, dass die spezifische Oberflichenleitfahigkeit der Werkstoffe
malgeblich durch die Anwesenheit von extrinsischen Fremdmolekiilen beeinflusst wird. Die
Experimente im Rahmen dieser Arbeit sind deshalb vorwiegend fiir die Untersuchung des
Einflusses der genannten Grofen auf die spezifische elektrische Volumen- und Oberfldachen-

leitfahigkeit ausgelegt.
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Temperatur- und Feld- Abhingigkeit Zeitab-
) . ) . . Darstellung
Mechanismus | stirkeabhédngigkeit von k | vom Elektroden- | hingigkeit .
. der Ergebnisse
bzw. | material [DAS-97]
T?exp <C\/F> ( d)m) n o
~ T ~exp\ T o ~t™" mit
Schottk kT kT in (L) vs. VE
O 0<n<l1 n(TZ)VS\/_
(vgl. Gl. 67) (vgl. Gl 67)
c
Nordheim- ~ E*exp (_ E) ~ exp(—(j),l,f) ~t™™ mit ] ( J ) 1
n(=)vs.—
E? E
Fowler (Vgl. Gl 68) (Vgl. Gl. 68) 0<n<1
< A¢ N C\/E)
Poole- ~exp\ T oo T
2kT kT unabhingig unbekannt In(x) vs. VE
Frenkel
(vgl. Gl. 55)
~exp (= 57)
Hopping- cEs . ~t™™ mit
i —_ unabhingi In(x) vs. =
Leitung sinh < kT &l 0<n<?2 ()
(vgl. GL. 59 und GI. 61)
Wa
~exp|——=]- o 1
| ( C;T) abhingig von T mit In(x) vs. -
Ionenleitung sinh (k—T) Elektroden- 0<n<? cE
kontakt =n= J vs. sinh (ﬁ)
(vgl. Gl. 44 und GI. 48)
abhédngig von
~ E? gi8 ~t™™ mit In(J) vs.
SCLC Elektroden- 0<n<? ()
<n< n
(vgl. GL. 74) Kkontakt
Oberflichen- ~ exp <_ Aw ) abhingig von
leitung kT Elektroden- unbekannt In(x) vs. %
(intrinsisch) (vgl. Hopping) kontakt

Tabelle 6 Einflussfaktoren auf verschiedene Ladungstransportmechanismen
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4  Physikalische Vorginge an der Grenzfliche Gas - Isolierstoff

In gasisolierten Anlagen und Hochspannungsschaltgeridten ist das dielektrische und
elektrische Verhalten der Grenzfliche zwischen festen polymeren Isolierstoffen und einer
gasformigen Atmosphidre malgeblich fiir die dauerhafte Funktionsfihigkeit der Gerite
verantwortlich. In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber verschiedene physikalische
Vorginge auf Isolierstoff-Gas-Grenzflichen gegeben, die zu einer Anderung der Oberfléichen-
und Volumeneigenschaften des polymeren Werkstoffs und zu einer Anderung der
elektrischen Feldverteilung fithren konnen. Besonderes Augenmerk wird hierbei auf die fiir

diese Arbeit relevante Grenzfliche Isolierstoff-Luft gelegt.

4.1 Adsorption von Gasmolekiilen

Die Grenze zweier Stoffe, die sich in verschiedenen Aggregatzustinden befinden (z.B. Gas
und Feststoff), ist eine sogenannte Phasengrenzfliche. Im Fall einer Isolierstoff-Gas-
Grenzfliche kann sich Gas auf der festen Oberfliche des Isolierstoffs niederschlagen. Bei
diesem Adsorptionsvorgang tritt nach einer bestimmten Zeit ein Gleichgewichtszustand an
der Oberfldache ein, der von mehreren Parametern, wie z.B. der adsorbierten Stoffmenge je
Oberflicheneinheit m, dem Dampfdruck der Gasphase p und der absoluten Temperatur T,
abhingt [BRD-69]. Der Gleichgewichtszustand ist erreicht, wenn die Anzahl von
adsorbierenden und desorbierenden Molekiilen gleich ist. Im Allgemeinen sind zur

Beschreibung von Adsorptionsvorgéingen die folgenden Begriffe tiblich [WED-70]:
Adsorbens + Adsorptiv =2 Adsorbat

Im Falle einer Gas-Polymer-Grenzfliche entspricht das Gas dem Adsorptiv und der polymere
Werkstoff dem Adsorbens. Die bereits gebundene Form des Adsorptivs wird als Adsorpt
bezeichnet und kann andere Eigenschaften als das Adsorptiv selbst aufweisen. Das Ergebnis
des Adsorptionsvorgangs, die Kombination aus Adsorpt und Adsorbens, wird als Adsorbat
bezeichnet. Als Maf} fiir die Menge an adsorbierten Molekiilen wird die flachenbezogene
Stoffmenge des Adsorpts, die Belegung 8, = m/A, verwendet (Stoffmenge des Adsorpts m
in Molen, Oberfliche A).

Wechselwirkungskrdfte

Die Kirifte, die fiir eine Bindung des Adsorptivs an das Adsorbens verantwortlich sind,
konnen physikalischer oder chemischer Natur sein und werden im Folgenden genannt (sortiert

nach der Intensitét der Kraftwirkung, beginnend mit der Schwéchsten) [WED-70]:
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¢ Dispersionskriifte: treten zwischen wunpolaren Atomen und Molekiilen auf. Sie
entstehen durch die spontane Polarisation innerhalb eines Atoms und dadurch induzierte

Dipole in benachbarten Atomen (auch: London-Krifte).

¢ Dipol-Wechselwirkungen: treten verstirkt auf, wenn Adsorptiv und Adsorbens polar
sind. Die Wechselwirkungen treten auch auf, wenn ein schwach polares Adsorptiv und
ein polares Adsorbens vorliegen. Hierbei wird durch den polaren Partner im schwach

polaren Partner ein elektrisches Dipolmoment induziert.

e Wasserstoffbriickenbindungen: treten auf, wenn das Adsorptiv und die Oberfldche des

Adsorbens z.B. OH-Gruppen besitzen.

e  Wechselwirkungskriifte zwischen Adsorptmolekiilen: treten bei hinreichend kleinem

Abstand und starker Belegung des Adsorbens auf.

e AbstoBungs- oder Repulsionskrifte: treten bei starker Anndherung der

Adsorptionspartner und bei Uberlappung ihrer Elektronen-Wellenfunktionen auf.

e Valenzkriifte: treten bei Anniiherung und Uberlappung der Elektronen-Wellenfunktionen
von Adsorptiv und Adsorbens in geeigneter Weise auf.

Grundsitzlich kann zwischen zwei Formen der Adsorption unterschieden werden, der
Chemiesorption (irreversibel, Aktivierungsenergie erforderlich) und der Physisorption
(reversibel). Valenzkrifte sind vorwiegend bei der Chemiesorption wirksam, wohingegen die
Dipol-Wechselwirkungs- und Dispersionskrifte (auch van der Waals Krifte genannt) bei der
Physisorption auftreten. Die Bindung eines Gasmolekiils an das Adsorbens lauft in der Regel
exotherm ab, wodurch die Adsorptionswirme E, (auch: Adsorptionsenthalpie) frei wird. Die
Hohe der Adsorptionswidrme ist je nach Bindungsart unterschiedlich und betrigt fiir die
Physisorption E, < 80 kJmol ™' und fiir die Chemiesorption bis zu E, < 630 kJmol"' [BRD-69].
Durch die Adsorptionswirme ist die mittlere Verweildauer t4 eines adsorbierten Molekiils auf
einer Oberfliche und somit auch die Adsorptionsfihigkeit eines Adsorbens bestimmt. Es gilt

der vereinfachte Zusammenhang [BOE-68]:

E
ty =ty exp (#) GL. 77

to: materialspezifische Konstante (t, = 10s)
R: molare Gaskonstante = 8,314 J mol 'K!

Die exponentielle Abhingigkeit der Verweildauer von der Adsorptionswédrme verdeutlicht,
dass verschiedene Isolierstoffe abhingig von der Stirke der Wechselwirkungskrifte an der
Oberfliche ein stark unterschiedliches Adsorptionsverhalten aufweisen konnen. Bei schwach
polaren Werkstoffen und einem polaren Adsorptiv, wie z.B. Wasserdampf, liegen nur geringe

Dipol-Wechselwirkungen zwischen der Oberfliche und einzelnen Wassermolekiilen vor.
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Hierdurch wird eine Bindung von Wassermolekiilen und somit auch die Ausbildung einer

mono- oder multimolekularen Oberflachenschicht geghemmt (vgl. Kapitel 2.4.1).

Ferner bestimmt die Summe der an einer Oberfliche wirkenden Wechselwirkungskrifte die
fir eine OberflichenvergroBerung aufzubringende Kraft und damit auch die
Grenzflichenspannung ys des Isolierwerkstoffs [ADN-97]. Hierbei gilt, je polarer die
oberflachennahen Feststoffmolekiile, desto stirker sind die Wechselwirkungskrifte an der
Oberfldche und desto hoher ist die Grenzflichenspannung. Die Grenzflichenspannung ys ist
wiederum eine GroBe, die malBgeblich fiir die Benetzbarkeit von Werkstoffen mit
Fliissigkeiten verantwortlich ist. Die Benetzbarkeit von Werkstoffen mit Wasser kann im
Gleichgewichtszustand durch den Gleichgewichtsrandwinkel 9, eines Wassertropfens auf der
Werkstoffoberfliche quantifiziert werden, wobei nach Young fiir ideal glatte Oberfldchen der
folgende Zusammenhang gilt [Z1S-64], [YOU-05]:

Ysv — Vs = Yy * €0S g Gl. 78

Ysy:  Grenzflichenspannung zwischen Werkstoff und Gas (in Nm™)
Ys.:  Grenzflichenspannung zwischen Werkstoff und Fliissigkeit (in Nm™)

Y.  Grenzflichenspannung zwischen Fliissigkeit und Gas (in Nm™)

Mit den Niherungen ysy = ys, Yy = VL = 72,8 10°Nm" (= Grenzflichenspannung von
Wasser [LAM-01]) und y5; = konst wird deutlich, dass der Gleichgewichtsrandwinkel 9
mit abnehmender Grenzflichenspannung yg des festen Werkstoffs zunimmt. Werkstoffe mit
geringen Grenzflachenspannungen weisen folglich sehr hydrophobe Oberflichen auf [HUI-
91]. Geringe Grenzflichenspannungen ys gehen auf idealen Oberflichen mit geringen
Wechselwirkungskriften einher, so dass die Hydrophobie eines Werkstoffs ebenfalls als Mal}
fiir dessen Adsorptionsfihigkeit gegeniiber Wasserdampf angesehen werden kann. Diese
These wird durch Berechnungen von Katz und Sheu gestiitzt, die einen quantitativen
Zusammenhang zwischen dem Gleichgewichtsrandwinkel 9, eines Wassertropfens auf ideal
glatten Oberfldachen, der Adsorptionskonstanten k, (gibt Stirke der Wechselwirkung wieder
k, ~exp(—E,/RT) [BOE-68]) und dem fiir einen Kondensationsprozess bendtigten
Ubersittigungsdampfdruck (,critical supersaturation®) hergestellt haben [SHE-90], [SCH-92].
Es wurde gezeigt, dass sowohl k, als auch der Ubersittigungsdampfdruck mit dem
Gleichgewichtsrandwinkel ansteigen, was gleichbedeutend ist zu einer Reduzierung der
Wechselwirkungskrifte zwischen adsorbierten Wassermolekiilen und der Feststoffoberflidche

und zu einer Hemmung des Kondensationsprozesses.
Adsorptionsisothermen

Die Adsorptionsisothermen (Al) beschreiben den Zusammenhang zwischen der adsorbierten
Stoffmenge m und dem Dampfdruck der Gasphase p bei konstanter Temperatur T. Mithilfe

der Adsorptionsisothermen kann das Adsorptionsverhalten von verschiedenen Werkstoffen
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charakterisiert werden. Im letzten Jahrhundert wurden auf den Grundlagen der
Thermodynamik verschiedene Modelle zur mono- und multimolekularen Adsorption von
Gasen auf Feststoffen entwickelt (Uberblick sieche [WED-70]). Bei der monomolekularen
Adsorption wird von der Bildung einer einzelnen Schicht aus mehreren benachbarten
Gasmolekiilen ausgegangen, wohingegen die Vorstellung der multimolekularen Adsorption

auf der Bildung mehrerer, tibereinander liegender Molekiilschichten basiert.

Die bekannteste multimolekulare Adsorptionsisotherme ist die BET-Isotherme, benannt nach
thren Erfindern Brunauer, Emmett und Teller [BRU-38]. Sie basiert auf der monomolekularen
Theorie von Langmuir [WED-70] und wurde speziell fiir eine mehrschichtige Anlagerung
weiterentwickelt:
1 c—1
p n P

= — GL 79
mpo—p) Mpy-C My-C Ppo

m,,: adsorbierte Stoffmenge bei monomolekularer Belegung (in mol)
Po: Sattigungsdampfdruck (in Pa)
c: BET-Konstante

Wird anstatt der adsorbierten Menge m das adsorbierte Volumen V verwendet und fiir p, der
Sattigungsdampfdruck von Wasserdampf eingesetzt, so entspricht p/p, der relativen
Luftfeuchte H und Gl. 79 geht iiber in [LIN-75]:

m |74 H

T e ) e (-g) g

Zm:  Anzahl an adsorbierten Monolagen

V:  adsorbiertes Volumen bei monomolekularer Belegung (in m’)
H: relative Luftfeuchte (in %)

Fiir die BET-Konstante ¢ gilt der folgende Zusammenhang [WED-70]:

Gl. 81

_ (Ea - Ek)
¢ =exp|\—pr
E,:  Adsorptionswirme bei monomolekularer Adsorption (in Jmol ™)

E: Kondensationswérme des Adsorptivs (in J mol'l)

Wird das Adsorptionsverhalten in Luft untersucht kann also mithilfe der BET-Isotherme die
Anzahl an adsorbierten monomolekularen Wasserlagen z,, in Abhéngigkeit von der relativen
Umgebungsfeuchte H angegeben werden (Abbildung 4-1). Es wird deutlich, dass sich auf
Werkstoffen mit niedrigen BET-Konstanten und damit schwach ausgeprigtem
Adsorptionsvermogen (d.h. geringe Adsorptionswidrme E, wird frei) selbst im Bereich hoher

relativer Feuchte noch keine monomolekulare Lage (z,,, =1) ausbilden kann.
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Abbildung 4-1: Adsorptionsisothermen nach der BET-Theorie mit verschiedenen BET-

Konstanten ¢

Adsorption auf technischen Oberfldchen

Technische Oberflichen weisen in der Regel herstellungsbedingte Rauheiten und eine
gewisse Kapillaritit auf. Ferner konnen herstellungsbedingte Verunreinigungen wie z.B.
Riickstdinde von Formtrennmitteln zu einem inhomogenen Adsorptionsvermdgen auf
Isolierstoffoberflidchen fiihren. Dies fiihrt dazu, dass der idealisierte Verlauf gemif3 der BET-

Theorie (vgl. Abbildung 4-1) auf technischen Oberflachen nur anndherungsweise existiert.

In Kapillaren oder in Poren an der Oberfliache erfolgt eine verstirkte Adsorption und die
Kondensation der Wasserdampfmolekiile wird dort begiinstigt (Kapillarkondensation oder
Kapillareffekt [ADN-97]). Dieser Effekt geht meist mit einer Sattigung der Anzahl an
Monolagen z,, im Bereich hoher relativer Feuchten einher. Ferner kann es zu Hysterese-
Effekten kommen, so dass ausgehend von H = 100% eine Erniedrigung der relativen
Luftfeuchte zu einer verdnderten Adsorptionsisotherme fiihrt, die in Abbildung 4-1 links von
der beim Erhohen der Feuchte bestimmten Isotherme liegt [ADN-97]. Dies bedeutet, dass
kondensiertes Wassers in Kapillaren ,,gefangen* bleibt oder erst mit zeitlicher Verzogerung

aus diesen entweichen kann.

Die Oberflichenrauheit auf technischen Isolierwerkstoffen ist meist sehr ungleichméBig, so
dass eine im Vergleich zu ideal glatten Werkstoffen groBere tatsdachliche Oberfliche vorliegt.
Bei der Bestimmung der Hydrophobie-Eigenschaften von technischen Oberfldchen ist deshalb

lediglich der statische Randwinkel 95 messbar, der sich vom Gleichgewichtsrandwinkel 9,
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unterscheiden kann. Von stark hydrophoben Werkstoffen mit Gleichgewichtsrandwinkeln
Y; > 90° ist bekannt, dass eine Erhohung der Oberfldchenrauheit zu einer VergroBerung des
statischen Randwinkels U fiihrt [LAM-01]. Bei schwach hydrophoben Werkstoffen mit
Y; < 90° tritt ein gegenldufiges Verhalten auf. Bisher ist unklar, ob der statische Randwinkel
Ys auf rauen Oberfldachen ein Mal fiir die Adsorptionsfiahigkeit eines Werkstoffs darstellt. Der
Einfluss der Oberflichenrauheit auf die Adsorptionsfihigkeit von reinen Isolierstoff-
oberfldchen in feuchter Atmosphére und der Zusammenhang mit dem statischen Randwinkel

sollen deshalb in dieser Arbeit experimentell untersucht werden.

Auf Isolierstoffoberflichen in Luft werden nicht nur Wasserdampfmolekiile sondern auch
andere Luftbestandteile adsorbiert. Hierbei gilt die Chemiesorption von Sauerstoffatomen als
wahrscheinlich [ADN-97] [LIN-75], an welche Wasserdampf wiederum physikalisch
gebunden werden kann (Physisorption). Chemiesorption findet nur statt, wenn (chemisch)
geeignete Plitze auf der Isolierstoffoberfliche vorhanden sind und das zu bindende Teilchen
die benotigte Aktivierungsenergie aufbringen kann [WED-70]. Auf technischen Oberflichen
ist folglich von einer ortlich stark unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung und damit
auch von einem inhomogenen Adsorptionsvermodgen auszugehen. Oberflachenver-
schmutzungen wie z.B. Fettschichten, herstellungsbedingte Riickstinde, Reaktionsprodukte
oder Salzanlagerungen tragen zusitzlich zur Inhomogenitit der Oberfliche bei. AuBlerdem
konnen Isolierstoffoberflichen bei Kontakt mit Fremdmolekiilen altern, indem es
beispielsweise bei direktem Kontakt mit fliissigem Wasser zu einer Umorientierung der
oberflichennahen Molekiile oder zu einer chemischen Modifizierung durch Quellungs- oder
Losungsvorgiange kommt [LAM-01].

4.2 Absorption von Wassermolekiilen

Im Folgenden wird ausschlieBlich der fiir die Experimente in dieser Arbeit relevante Fall der
Absorption von Wassermolekiilen betrachtet, der aber prinzipiell auch auf andere
Gasmolekiile iibertragbar ist. Befindet sich ein trockener Kunststoff in einer feuchten Luft-
Atmosphire oder in direktem Kontakt mit fliissigem Wasser und besteht zwischen ihm und
der Umgebung ein Wasserdampfpartialdruckgefille, dann dringen Wassermolekiile solange in
den Werkstoff ein, bis sich ein Gleichgewichtszustand einstellt. Der Wassertransport kann
durch mehrere Mechanismen geschehen: durch Losungsdiffusion, Wasserdampfdiffusion oder
durch den Kapillareffekt [KLO-74].

Der Kapillareffekt (auch: Kapillarkondensation) fiihrt bei leicht benetzbaren Werkstoffen mit
Y; < 90° [KLO-74] zu einer Fiillung von Kapillaren oder Poren an der Oberfliche mit
flissigem Wasser. Innerhalb einer Kapillare besteht folglich ein erhohter Wasserdampf-
partialdruck, so dass Wasserabsorption dort begiinstigt stattfindet. Losungsdiffusion tritt auf,

wenn polymere Werkstoffe in fliissigem Wasser oder feuchter Umgebung gelagert werden
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und die Fahigkeit besitzen, Wassermolekiile in ihre molekulare Struktur mit einzubinden (d.h.
Werkstoffe gehen in Losung mit Wasser). Dieser Prozess kann insbesondere bei unvernetzten
Polymeren mit Quellungserscheinungen einhergehen. Die Loslichkeit zweier Stoffe kann im
Allgemeinen durch einen Vergleich ihrer Loslichkeitsparameter § abgeschitzt werden, wobei
6 ndherungsweise direkt proportional zur relativen Permittivitit ¢, des jeweiligen Werkstoffs
ist [KRV-90]. Grundsitzlich gilt, je geringer der Unterschied zwischen den
Loslichkeitsparametern, desto giinstiger sind die Bedingungen fiir die Losungsdiffusion (fiir
Kunststoffe gilt typischerweise § = 12...30 1%%cm™ [STI-84], § steigt mit der Anzahl polarer
Gruppen [KRV-90]). Demzufolge kann Wasser ( & = 90, § =47,9 1%%cm™ [STI-84]) durch
Losungsdiffusion leichter in polare polymere Isolierstoffe (z.B. Epoxidharzformstoff)
eindringen als in schwach polare Werkstoffe (z.B. PTFE). Wasserdampfdiffusion ist die
Diffusion von Wassermolekiilen der Dampfphase in den polymeren Werkstoff. Dieser
Vorgang ist nur dann mathematisch beschreibbar, wenn sich die Luft im oberflichennahen
Bereich in Ruhe befindet (keine Stromungen) und tritt deswegen vorwiegend in Oberflichen-
Poren auf [KLO-74]. Der Transport von Wassermolekiilen im Werkstoff findet jeweils

aufgrund der Brownschen Molekularbewegung durch statistische Platzwechselvorginge statt.

Im Gegensatz zum Kapillareffekt konnen die Mechanismen Losungs- und
Wasserdampfdiffusion durch das 1. Ficksche Gesetz beschrieben werden [CRA-68], [CRA-
75]:

J =—D - grad(c) Gl. 82
J: Teilchenstromdichte (in m'z)
D: Diffusionskoeffizient (in mzs'l)
c: Teilchenkonzentration (in m™)

Bei der Betrachtung eines differentiellen Volumenelements, in dem das 1. Ficksche Gesetz

gilt, ist die zeitliche Konzentrationsdnderung beschreibbar durch das 2. Ficksche Gesetz:

dc

Fri div(D - grad(c)) Gl. 83
Fiir diese Arbeit werden plattenformige Isolierstoffpriiflinge verwendet, deren Durchmesser
viel groBer als deren Dicke s ist. In diesem Fall darf unter Vernachldssigung von
Randeffekten ein eindimensionaler Diffusionsprozess senkrecht zur Priiflingsoberfldche (in x-

Richtung) angenommen werden, so dass Gl. 83 iibergeht in:

dc(x,t) b 0%c(x,t)
at 92x

Gl. 84

Zur Losung der obigen Gleichung kann angenommen werden, dass die Anfangskonzentration

im Trockenzustand (t < 0) im Inneren der Priiflinge vor Wasserlagerung gleich Null ist



Physikalische Vorginge an der Grenzfliche Gas - Isolierstoff 78

(Anfangsbedingung 1). Des Weiteren soll gelten, dass sich sofort nach der Lagerung der
Priiflinge bei kontrollierten Umgebungsbedingungen (t > 0) die Sittigungskonzentration cg
in einer diinnen Oberflichenschicht einstellt und konstant bleibt (Anfangsbedingung 2):

Anfangsbedingung 1) c(x,t) =0fir0<x<sundt<O0

Anfangsbedingung 2) c(x,t) =csfirx=0,x=sundt >0

Mit den obigen Anfangsbedingungen ergibt sich nach Trennung der Variablen
(Separationsansatz von Bernoulli) eine Losung von Gl. 84 zu [CRA-75], [STI-84]:

oo i 2
c(x t) _% {2] n 1 <(2] +51)7rx> exp <— (2]; 1) ‘T ‘L')} Gl. 85

j=0

S: Plattendicke (in m)

Durch Einfiihrung des dimensionslosen Zeitparameters

;= Ambt Gl. 86
52

nach [KLO-74] ldsst sich die theoretische Konzentrationsverteilung des Wassers in der Platte

zu verschiedenen Zeitpunkten in normierter Form darstellen.
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Abbildung 4-2: Normierte Darstellung der Konzentrationsverteilung des eindiffundierten

Wassers in einer Platte fiir unterschiedliche Zeiten (2-seitige Diffusion)
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Abbildung 4-2 zeigt die Konzentrationsverteilung fiir den Fall einer 2-seitigen Diffusion. Der
Verlauf im Bereich x/s > 0,5 ist folglich durch Spiegelung an der Gerade x/s = 0,5 gegeben.
Es wird deutlich, dass oberflachennahe Schichten schnell die Sittigungskonzentration cg
erreichen und mogliche wasseraufnahmebedingte FEigenschaftsdanderungen nahe der
Oberflidche frither auftreten als im Isolierstoffvolumen. Die experimentelle Bestimmung der
lokalen Wasserkonzentration c(x,t) ist allerdings ohne Zerstorung des Priiflings nicht
moglich [STI-84], so dass im Rahmen dieser Arbeit die Bestimmung des Feuchtegehalts iiber
die Gewichtsidnderung erfolgt. Der gesamte zu einem bestimmten Zeitpunkt ¢ aufgenommene
Wassergehalt, ergib sich folglich durch Integration von Gl. 85 iiber das Priiflingsvolumen zu
[STI-84], [CRA-75]:

wi) _ 8 i 1 (2j+ 1)2 ol

A VN (T 2 )"t ‘
J=

w(t): zeitabhingiger Wassergehalt (in Gewichts-%)

w:  Sittigungsmenge (in Gewichts-%)

In normierter Form entspricht Gl. 87 einer fiir Ficksche Diffusion typischen S-Kurve
(Abbildung 4-3). Die halbe Sittigungsmenge wird demzufolge nach etwa 0,6 T und die volle

Séattigung nach etwa 5 T erreicht.
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Abbildung 4-3: Theoretischer zeitlicher Verlauf des Wassergehalts nach dem 2. Fickschen
Gesetz in normierter Darstellung (halblogarithmisch)
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Weist ein Werkstoff Ficksches Diffusionsverhalten auf, dann kann sein Diffusionskoeffizient
durch einen Vergleich seiner experimentell ermittelten Wasseraufnahmekurve mit GIl. 87
bestimmt werden. Im Bereich w(t)/w; < 0,5 ist zudem folgende Vereinfachung zuldssig
[STI-84]:

w(®) _ (16D t Gl 88

W T s?

Wasseraufnahmekurven werden deshalb auch hiufig iiber der Wurzel der Zeit aufgetragen,
um schon im frithen Wasseraufnahmestadium Ficksches Verhalten zu erkennen. Aulerdem ist
eine grobe Abschitzung des Diffusionskoeffizienten mithilfe der Halbwertszeit t, s moglich,
das ist die Zeit, nach welcher die halbe Sattigungsmenge 0,5w; erreicht ist [CRA-68], [STI-
84]:

2

s
D =0,049 - — Gl. 89
tos

Bei konstantem und dickenunabhéngigem Diffusionskoeffizient nimmt die Halbwertszeit t 5
folglich mit dem Quadrat der Plattendicke s zu. Tritt nur einseitige Diffusion auf, vervierfacht
sich die Halbwertszeit [STI-84]. Der Diffusionskoeffizient ist ein MalBl fir die
Geschwindigkeit des Wasseraufnahmevorgangs von polymeren Isolierstoffen und stark von
deren morphologischen Struktur abhingig (freies Volumen). Eine Erhohung der Temperatur
bewirkt eine hohere Beweglichkeit der Kettenmolekiile und Platzwechselvorginge kénnen
beschleunigt ablaufen. Ahnlich zur Ionenleitfihigkeit (vgl. Kapitel 3.2) existiert bei
polymeren Isolierstoffen ein exponentieller Zusammenhang zwischen der Temperatur T und
dem Diffusionskoeffizient D [STI-84]:

AW) GL. 90

D =D,- e
0" EexP ( RT

Dy:  stoffabhingige Konstante (in m*s™)

AW:  Aktivierungsenergie (in Jmol™)

R: molare Gaskonstante (in J K'lmol'l)

Die Aktivierungsenergie AW muss einem diffundierenden Molekiil zur Uberwindung des
Potentialwalles zwischen zwei besetzbaren Plidtzen zugefiihrt werden. Die Entstehung von
besetzbaren Plitzen wie z.B. molekularen Hohlrdumen (freies Volumen) ist eng mit der
thermischen Bewegung der Polymerketten verkniipft. Das heif3t, dass die Wahrscheinlichkeit
fiir das Auftreten solcher Hohlrdume und damit auch der Diffusionskoeffizient mit der
Temperatur zunehmen. Mit steigender Temperatur entstehen zudem ,,groere* Hohlriume im

Isolierstoff, in die Wasser eindringen kann, so dass bei hoheren Temperaturen auch groflere



Physikalische Vorginge an der Grenzfliche Gas - Isolierstoff 81

Sattigungsmengen erreicht werden konnen. Absorbiertes Wasser kann in polymeren
Isolierstoffen eine Anderung der dielektrischen Eigenschaften aber auch der mechanischen
und chemischen Eigenschaften verursachen. Tritt eine feuchtebedingte Quellung (moglich v.a.
bei unvernetzten Polymeren) und damit eine Anderung der molekularen Struktur auf, dann
kann der Wasseraufnahmeprozess deutlich vom Fickschen Verhalten abweichen [STI-84].
Abweichungen gemessener Wasseraufnahmekurven vom theoretischen Verlauf kénnen auch
durch einen nicht konstanten, konzentrationsabhéingigen Diffusionskoeffizienten bedingt sein
[CRA-68]. Inhomogene Werkstoffstrukturen, wie sie z.B. in faserverstiarkten Kunststoffen
auftreten, weisen meist einen stark richtungsabhiingigen Diffusionskoeffizienten auf [STI-84].
Ferner konnen molekulare Bestandteile oder Fiillstoffe bei direktem Wasserkontakt aus
Werkstoffen ,,ausgewaschen* werden und im Langzeitbereich eine Gewichtsreduzierung
bewirken (z.B. bei Silikonelastomeren sieche [JAN-99]). Werden diffundierende
Wassermolekiile durch physikalische oder chemische Wechselwirkungen lokal im Werkstoff
gebunden, stehen diese kurzzeitig (physikalische Bindung) oder dauerhaft (chemische
Bindung) nicht mehr fiir den Transport zur Verfiigung. Hierdurch wird der Ficksche
Diffusionsprozess gestort, was oft zu einer sehr langsamen Gewichtszunahme im
Langzeitbereich ohne Erreichen eines Sittigungszustands fiihrt [SCU-93]. Hierzu wurde von
Carter und Kibler ein modifiziertes Diffusionsmodell entwickelt, welches durch Einfithrung
des Bindungskoeffizienten a (in s) und des Mobilisierungskoeffizienten f (in s™) die
Wechselwirkungen zwischen Wasser- und Feststoffmolekiilen beriicksichtigt [CAR-78].
Wenn gilt a, f < m2Ds™~2, dann kann der bezogene Feuchtegehalt niherungsweise wie folgt

ausgedriickt werden:

wt) [ B
w, la+p

exp(—at)(y(t) — 1) + exp(—pft) (alt%ﬁ - 1) + 1] Gl. 91

. _ 8 v 1 2j+1 2 2 -2
mit y(t) =1- ;Zj=0 {(ZJT)Z exp (- (T) -1 - 4Dts )}

Wenn keine Wechselwirkungen den Diffusionsvorgang beeinflussen, d.h. @ = 0, dann geht die
obige Gleichung in Gl. 87 iiber und es findet rein Ficksche Diffusion statt. Das Verhiltnis
a/p bestimmt den Grad der Abweichung vom Fickschen Diffusionsverhalten, wobei ein
groeres Verhiltnis eine groBere Abweichung verursacht (Abbildung 4-4). Im
Langzeitbereich, d.h. wenn der rein Ficksche Diffusionsvorgang abgeschlossen ist (y(t) =1
fiir t > 5s2/nD), geht GI. 91 iiber in:

7 a+p

wi) @ exp(—ﬁt)] Gl. 92
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Der Diffusionskoeffizient hat folglich im Langzeitbereich keinen Einfluss mehr auf den

Wasseraufnahmeprozess. Es wird deutlich, dass eine experimentelle Bestimmung des

Wasseraufnahmevermdogens aufgrund zahlreicher Einfliisse fiir den Einzelfall durchgefiihrt

werden muss.
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Abbildung 4-4: Bezogener Wassergehalt nach dem Fickschen Diffusionsmodell mit und ohne

Beriicksichtigung von Wechselwirkungen, (BerechnungsgroBen D = 4,7-10%cm?s™, s = 3 cm,

a=10%"

4.3 Ladungsakkumulation und -abbau auf Isolierstoffoberfléichen

In diesem Kapitel werden die formelmifBigen Grundlagen der Ladungsakkumulations- und

Ladungsabbaumechanismen behandelt, die spiter fiir die Simulation dieser Prozesse

verwendet werden. Ladungsabbau findet in Isoliersystemen mit Isolierstoff-Gas-Grenzflichen,

genau wie Ladungsakkumulation (siehe Kapitel 2.4.2), im Wesentlichen durch elektrische

Oberfldchen- und Volumenleitung statt. Die elektrische Volumenleitfihigkeit von Gasen ist

hierbei stark von der Geometrie des Isoliersystems, der Anzahl freier Ladungstriger und von

der Verteilung des elektrischen Feldes abhingig und darf fiir detaillierte Berechnungen nicht

als konstant angenommen werden [LED-08]. Grundlage fiir alle Berechnungen ist die

Kontinuititsgleichung nach Maxwell, die fiir jedes beliebige Volumenelement giiltig sein

muss [SWA-90]:
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%[div(D)] +div(J) = 0 GL 93

D: Vektor der dielektrischen Verschiebungsdichte
J: Vektor der Stromdichte

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Ladungsakkumulation und Ladungsabbau liegt in der
Regel darin, dass die skalaren Normalkomponenten der -elektrischen Feldstirke an
Grenzflichen E;, und E,,, (Dielektrikum 1 und 2) entweder gleiche (Ladungsakkumulation)
oder entgegengesetzte Vorzeichen (Ladungsabbau) aufweisen. Die Tangentialkomponente der
elektrischen Feldstdrke wird beim Ladungsabbau ebenfalls ma3geblich durch die vorhandene
Flichenladungsdichte bestimmt. Mit der in Abbildung 4-5 gewihlten Zihlpfeilrichtung und
bei zylindrischem Koordinatensystem gilt demzufolge fiir den Ladungsakkumulationsprozess

Ein, E;n <0 und fiir den Ladungsabbauprozess E;,, > 0 und E,,, <0.

Mit externem Feld Ohne externes Feld
z L
T
]_1_/r
Oberflidchenladungen
Oberflachenschicht
Dicke h, x, &

Abbildung 4-5: Schematischer Verlauf der Feldstirkekomponenten an Grenzflachen beim

Ladungsakkumulations- (links) und Ladungsabbauprozess (rechts)

Fiir den Fall einer Isolierstoff-Gas-Grenzfliache kann die Wirkung einer Schicht mit der Dicke
h — 0 und der Volumenleitfahigkeit k durch eine spezifische Oberflichenleitfahigkeit kg
ausgedriickt werden (vgl. Kapitel 2.3.2). Unter der Annahme einer vernachlédssigbaren
Verschiebungsstromdichte entlang der Oberflidche [VOL-03] ergibt sich dann in zylindrischen
Koordinaten der Zusammenhang (vgl. Gl. 34 in Kapitel 2.3.2, Gas entspricht Dielektrikum 1,
Isolierstoff entspricht Dielektrikum 2):

d
501 ) = De(r, O+ Ui (r, ) = J(r, ) + Js(r, )] = 0 Gl 94

Index I steht fiir den polymeren Isolierstoff, Index G fiir das Gas und Index S fiir die

Oberflidche (Surface). Ob Ladungsakkumulation oder Ladungsabbau stattfindet, hédngt von
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den Vorzeichen der Stromdichtekomponenten ab. Im Folgenden sollen die einzelnen
Stromdichtekomponenten in Gl. 94, die zum Ladungsabbau auf Isolierstoffoberflichen fiihren,
am Beispiel einer ladungsbehafteten kreisformigen Isolierstoffplatte mit der Dicke s genauer
erldutert werden (Abbildung 4-6).

4.3.1 Elektrische Leitung im Gas aufgrund natiirlich erzeugter Ladungstriger

Ladungstrager werden in Gasen aufgrund der natiirlichen Strahlung (kosmische
Hohenstrahlung, Strahlung der Erdrinde) permanent erzeugt, so dass technische Gase selbst in
metallgekapselten Anlagen stets eine geringe Ladungstrigerdichte besitzen [KIN-86]. Im
elektrischen Feld driften die freien Gasionen entlang der elektrischen Feldlinien. Wird das
elektrische Feld von akkumulierten Oberflichenladungen erzeugt (d.h. die Linien der
elektrischen Verschiebungsdichte entspringen an der Isolierstoffoberfliche), konnen auf die
Oberfliche treffende Gasionen zur Ladungsneutralisation fithren und dadurch zum

Ladungsabbau beitragen.

Bei ausreichend hoher elektrischer Feldstiarke E > E. im Gasraum nehmen alle vorhandenen
Gasionen geniigend kinetische Energie auf, um die geladene Isolierstoffoberfliche ohne
Rekombinationsvorgidnge zu erreichen. In [LED-08] wurde mithilfe der von Engel [ENG-65]
gefundenen Formel mit 30 Vm™' ein physikalisch sinnvoller Wert fiir die
Einfanggrenzfeldstirke E. definiert. Das Gas trigt quasi nur mit einem begrenzten Volumen
V. (effektives Einfangvolumen), in welchem die Einfanggrenzfeldstirke iiberschritten ist, zum
Ladungstransport bei. Die auf der Isolierstoffoberfliche resultierende lokale Stromdichte
(Abstand r zur z-Achse) ergibt sich dann zu (Abbildung 4-6):

e dn;p
=— 1.
Je(r, t) A7) f T dv Gl. 95

Ve(r,t)

e: Elementarladung (in As)
A(r): Teilfliche zwischen zwei auf der Oberfliche ,.entspringenden‘ Feldlinien (in m?)

dan e q- . 3 -1
—L£: natiirliche Ionenpaarerzeugungsrate (in m™s™)

. . s . d 3. :
Bei konstanter Ionenpaarerzeugungsrate (in Luft tiblicherweise % = 10" m”s") wirkt das

. o . d
Gas wie eine Stromquelle mit einer lokalen Stromdichte ] (r,t) ~ % - V.(r,t), so dass von

einer linear mit der Zeit abnehmenden lokalen Oberflichenladungsdichte o(r,t) auszugehen
ist. Die Feldstirke- und Geometrieabhéngigkeit der Gas-Stromdichte J; (7, t) ist allein durch
das effektive Einfangvolumen V,(r,t) gegeben, das sich zusitzlich noch wihrend des
Ladungsabbauvorgangs mit der Zeit #@ndern kann, weil das elektrische Feld der

Oberflichenladungen durch den Abbau geschwicht wird. Lederle hat auf sehr hochohmigen
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(dh. Jo(r,t) > [J;(r,t) + Js(r,t)] ) plattenformigen Werkstoffen, wie z.B. PTFE und
Epoxidharzformstoff, die durch DC-Korona aufgeladen wurden, eine deutliche Korrelation
zwischen der Form und der Geschwindigkeit des Ladungsabbaus und dem umgebenden
Luftvolumen festgestellt [LED-08]. Durch Verkleinerung des umgebenden Luftvolumens
konnte hierbei der Beitrag der elektrischen Gasleitung zum Ladungsabbau minimiert werden,
so dass keine fiir rdumlich wunbegrenzte Gasleitung typische kraterférmige
Oberflichenladungsdichteverteilung mehr aufgetreten ist. Bei ausreichend groflem
Luftvolumen findet hingegen im Zentrum einer urspriinglich glockenférmigen
Oberflichenladungsdichteverteilung ein beschleunigter Ladungsabbau statt (= Kraterbildung),
der auf eine groBere ,,Reichweite* der elektrischen Feldlinien im Zentrum und damit auch auf
ein grofleres effektives Einfangvolumen zuriickzufiihren ist [LED-08]. Dieser Effekt wird im
Rahmen dieser Arbeit fiir messtechnische Zwecke genutzt (siehe Kapitel 7). Die Feldstirke-
und Geometrieabhingigkeit der Stromdichte durch das umgebende Gas gemifl Gl. 95 muss
auch fiir den Ladungsakkumulationsprozess in Isoliersystemen mit Isolierstoff-Gas-
Grenzflichen beriicksichtigt werden. Ein im Rahmen dieser Arbeit entwickeltes

Berechnungsverfahren wird in Kapitel 8 vorgestellt.

~~~~~~~~~ /|E|=EC

Soo

JAL O
A(r) = 2mrdr

+ +

Isolierstoffplatte | s

dr

>

-_ r

Abbildung 4-6: Schematische Darstellung der im Einfangvolumen V,(r,t) erzeugten Strom-

dichte J; (r, t) fiir einen rotationssymmetrischen plattenférmigen Isolierkorper [LED-08]

4.3.2 Elektrische Oberflichenleitung

Isolierstoffe mit sehr ungleichméBiger Oberflachenladungsdichteverteilung weisen eine
ortlich unterschiedliche Tangentialfeldstirke Eg(r,t) auf. Besitzt die Isolierstoffoberfliche

zudem eine ausreichend hohe spezifische Oberflichenleitfihigkeit ks (z.B. in feuchter
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Umgebung), kann der Ladungsabbau durch elektrische Oberflichenleitung erfolgen
(Zylinderkoordinaten):

a [rES (rl t)]
2mror

]S(r, t) = Kg-* Gl. 96

ks:  spezifische Oberflichenleitfihigkeit (in Q™)

Unter Vernachlissigung der Leitungsstromdichten durch Gas und Isolierstoff [J,(r,t) —
Jo(r,t)] K Js(r,t) (d.h. hochohmiger Werkstoff und geringes Einfangvolumen) geht Gl. 94

uber in:

] do(r,t)
a[DG(T' t) —DI(T, t)] = ot :]S(r't) Gl. 97
o(r,t): lokale Oberflichenladungsdichte (in Asm™)

Die lokale Oberfldchenladungsdichte a(r, t) ist beim Ladungsabbauprozess durch die Summe
der Verschiebungsdichten im Gas und im Isolierstoff gegeben. Fiir den zu betrachtenden Fall
der ladungsbehafteten Isolierstoffplatte auf einer geerdeten Ebene (Abbildung 4-6) ist
D (7, t) in der Regel deutlich kleiner als D, (r, t) [CRI-98]. Das Oberflichenpotential wird im
Rahmen dieser Arbeit mit einem elektrostatischen Voltmeter gemessen (siehe Kapitel 5.4),
durch welches das elektrische Feld im Gasraum an der Messposition zu Null kompensiert
wird (d.h. D;(r,t) = 0). Die Oberflichenladungsdichte o (r,t) ist folglich proportional zur
lokalen Normalkomponente E;(r,t) = @(r,t)/s (Plattendicke s ) und durch folgenden
Zusammenhang mit dem Oberfldchenpotential @ (7, t) verkniipft:

r,t
o(r,t) = ereog Gl. 98

Die zur Beschreibung des Ladungsabbaus durch Oberflichenleitung zu l6sende Differential-

gleichung lautet dann (Es(r, t) = grad(e(r,t)) = w) [CRI-98]:

dp(r,t) s d[rEs(r,t)] s [99(r, 1) N d2¢(r,t)

= . = Gl. 99
at & Ks

2nror  2me, g, Ks ror or?

Die obige Gleichung wurde von Crisci [CRI-98] mit einem komplizierten numerischen
Verfahren gelost. Der zeitliche Potentialabbau kann demzufolge durch eine geometrische
Reihe des Produkts aus einer Exponentialfunktion und einer Bessel-Funktion beschrieben
werden, wobei die spezifische Oberflichenleitfihigkeit kg und die Gestalt der
Oberflichenladungsdichteverteilung mallgeblich die Abbaugeschwindigkeit bestimmen.
Ferner geht elektrische Oberflichenleitung mit einem , AuseinanderflieBen® der
Oberflichenladungen einher, was als wesentliches Merkmal fiir diesen Abbaumechanismus

angesehen werden kann [LED-08]. Fiir diese Arbeit wird zur Simulation des Ladungsabbaus
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durch elektrische Oberflichenleitung ein Programm verwendet, welches Gl. 97 mithilfe eines
iterativen Verfahrens in Kombination mit numerischer Feldrechnung 16st. Die Funktionsweise
dieses Programms ist in [LED-08] ausfiihrlich beschrieben und wird deswegen an dieser
Stelle nur kurz erldutert. Grundlage ist die Unterteilung der geladenen Isolierstoffplatte in
infinitesimale ringformige Volumenelemente mit der Breite dr (siehe Abbildung 4-6) und mit
konstanter Oberflichenladungsdichte o;(r, t). Die Tangentialfeldstirke auf der Oberfldche
zwischen zwei benachbarten Volumenelementen kann dann als nahezu konstant angenommen

2 [
werden (d.h. 2200 =  ypg 2208  2U+dnO-9D) 4
or ror rdr

FEM-Programms berechnet. Mit den berechneten Feldstirkewerten wird anschlieBend pro

n Gl 99) und wird mithilfe eines

Volumenelement die wéhrend eines iterativen Zeitschritts iiber die Oberflache abgeflossene
Ladungsmenge bestimmt. Im darauf folgenden Schritt erfolgt eine erneute Berechnung der
Tangentialfeldstirken, die sich aufgrund der verinderten Oberfldchenladungsdichteverteilung
von den Werten des vorangehenden Schrittes unterscheiden. Das iterative Verfahren wird
solange fortgefiihrt, bis nahezu keine Tangentialfeldstirke mehr vorhanden ist. Auf diese
Weise kann das typische ,,AuseinanderflieBen* der Oberflichenladungsdichteverteilung in
Abhingigkeit von der spezifischen Oberflidchenleitfahigkeit kg und von der Verteilungsform

simuliert werden (siehe Kapitel 7.2).

4.3.3 Elektrische Volumenleitung im Isolierstoff

Die zum Ladungsabbau beitragende Stromdichte J;(r,t) durch den Isolierstoff wird
mafgeblich durch dessen elektrische Volumenleitfihigkeit x; und die von den

Oberflichenladungen erzeugte lokale Normalfeldstirke E;(r, t) bestimmt:
Ji(r,t) = K E (1, t) Gl. 100

Fiir den Fall, dass die Stromdichte durch den Isolierstoff die Stromdichtekomponenten im Gas
und entlang der Oberfliche liberwiegt und die Verschiebungsdichte im Gas vernachlédssigbar
ist (D;(r, t) » Ds;(r,t)), geht Gl. 94 iiber in:

aD;(r,t) 0E;(r,t) 0P;(r,t)
T + KIEI(T', t) =& T + T + KIEI(r: t) =0 Gl. 101
P,(r,t): lokale elektrische Polarisation (in Asm™)

GemidB Gl. 16 in Kapitel 2.3.1 kann die elektrische Polarisation P;(r,t) durch ein

Faltungsintegral ausgedriickt werden, das die dielektrische Sprungantwort f(t) beinhaltet:

0E,(r,t d
sreo—l(r )+

t
at %80 ff(t_‘[) 'EI(T‘, t)dT+K1EI(T‘, t) = 0 Gl. 102
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Der mittlere Term in Gl. 102 kann vernachldssigt werden, wenn entweder kaum polarisierbare
polymere Werkstoffe verwendet werden oder wenn nach einer ausreichend langen
Ladungsabbaudauer t; ein Grofteil der langsamen Polarisationsmechanismen beendet sind
(d.h. f(tg) = 0). Im Fall eines homogenen Feldes E;(r,t) = @(r,t)/s (wie z.B. bei der
aufgeladenen Isolierstoffplatte in Abbildung 4-6) geht GI. 102 in eine homogene
Differentialgleichung erster Ordnung iiber

dp(r,t)

—t + K[QD(T: t) =0 GI. 103

Eré0—

mit der Losung fiir das messbare Oberfldchenpotential ¢ (7, t):

tk t
0,0 = 9o (1) - exp (~—=) = go(r) - exp (=) G 104
&€ T
Qo (r): lokales Oberfldchenpotential direkt nach Aufbringung der Oberflachenladung

Ein exponentielles Abklingen des Oberflichenpotentials mit der Zeit deutet folglich auf einen
durch elektrische Volumenleitung dominierten Ladungsabbau hin. Ein weiteres Merkmal des
Ladungsabbaus durch Volumenleitung ist ein iiberall auf der Oberfliche gleich schnelles
Abklingen des Oberflichenpotentials und damit die Beibehaltung der Form der
Oberfldchenpotentialverteilung (Annahme: homogener Werkstoff [LED-08]).

Die Leitungsstromdichte J;(r, t) ist in hochohmigen polymeren Werkstoffen sehr gering, so
dass der Oberflichenpotentialabbau insbesondere im Kurzzeitbereich, d.h. direkt nach der
Aufbringung der Oberflachenladungen, durch Polarisationsmechanismen beeinflusst wird.
Dieser Effekt fithrt zu einer Abweichung vom exponentiellen Potentialabbau. Unter

Vernachlissigung der Stromdichte J;(r, t) in Gl. 102 ergibt sich:

t
0E,(r,t) 0
greola—t = —aeo ff(t — 1) E/(r, t)dt Gl. 105

Unter der Annahme, dass die zeitliche Anderung der elektrischen Feldstirke E,(7,t)
gegeniiber der zeitlichen Anderung der dielektrischen Sprungantwort f(t) vernachlissigbar
ist, kann E;(r,t) im Faltungsintegral ndherungsweise als Sprung mit der Hohe
Ey(r) = @o(r)/s zum Zeitpunkt t = 0 definiert werden, so dass gilt [MOL-05], [MOL-95]:

®o(7)
&r

dp(r,t) _ @) 0
at g Ot

ff(f)d€= -

0

£ Gl. 106

Die zeitliche Ableitung des Oberflichenpotentials ist demzufolge proportional zur

dielektrischen Sprungantwort des Werkstoffs. Dieser Zusammenhang gilt jedoch
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nidherungsweise nur dann, wenn der Anteil der Leitungsstromdichte gegeniiber dem
Verschiebungsanteil vernachlédssigbar ist. Sobald dies nicht mehr der Fall ist, tritt ein

exponentiell mit der Zeit abklingendes Oberflachenpotential auf (vgl. Gl. 104).

4.3.4 Sonstige Mechanismen und Effekte

Neben den drei genannten Ladungsabbaumechanismen sind in der Literatur weitere Modelle
zu finden, die hauptsdchlich auf den Mechanismen Ladungstrigerinjektion,
Haftstellenspeicherung und -leitung basieren (ein Uberblick ist in [MOL-05] zu finden).
Injektion von Oberflaichenladungen in das Isolierstoffvolumen erfordert eine
Mindestfeldstirke E;(r,t) > 1 kVmm™ und wurde vorwiegend bei Experimenten mit sehr
diinnen Folien beobachtet [MOL-95]. Bei den fiir diese Arbeit verwendeten vergleichsweise
dicken Isolierstoffplatten und elektrischen Feldstirken E;(r,t) < 5 kVmm™ ist folglich kein

Ladungsabbau durch erhohte Ladungstrigerinjektion zu erwarten.

Ferner hingt der Ladungsabbau von der verwendeten Methode der Ladungsaufbringung ab.
Durch Korona-Entladungen in Luft treffen vorwiegend Luft-lonen wie CO, (negative Korona)
bzw. H, NO" und NO," (positive Korona) auf die Isolierstoffoberfliche und geben dort
Elektronen ab bzw. nehmen dort Elektronen auf [LEW-78]. Ahnlich zum Effekt der
Kontaktaufladung, bestimmt die Dichte der oberflichennahen Haftstellen maBgeblich die
erreichbare Oberflichenladungsdichte. Bei sehr hoher Dichte an Oberflachenhaftstellen ist
eine hohe Oberflichenladungsdichte erreichbar und die Ausgangssituation ist in etwa
vergleichbar zu ohmschen Elektroden (vgl. Kapitel 3.5). Eine physikalische (Physisorption)
oder chemische Bindung (Chemiesorption) der Ionen an die Isolierstoffoberfliche ist
ebenfalls moglich. Sehr energiereiche Gasionen, die durch Lichtbogenprozesse entstehen und
auf Isolierstoffoberfldchen treffen, konnen Elektronen und Locher direkt in den Isolierstoff
injizieren, wo diese in tiefen Haftstellen fiir lingere Zeit gespeichert werden (vgl. Kapitel 3.4).
Gleiches gilt fiir Ladungsakkumulation durch Gleitentladungen, Uberschlag- und
Durchschlagprozesse. In diesen Fillen findet der Ladungsabbau deutlich verlangsamt statt

und wird durch Haftstellenleitung bestimmt.

SchlieBlich  konnen  Teilentladungen im  umgebenden  Gas  sowohl  zum
Ladungsakkumulations- als auch zum Ladungsabbauprozess beitragen. Ladungsabbau findet
statt, wenn die Einsetzfeldstirke auf Isolierstoffen mit ausreichend hoher
Oberflichenladungsdichte im Gasraum iiberschritten wird. Geladene Isolierstoffoberflichen
konnen mithilfe dieses Effekts z.B. durch Erniedrigung des Gasdrucks [WIN-03] oder durch
Anndherung an geerdete Spitzen [LED-08] effektiv entladen werden. Andererseits kann die
bipolare Ladungsakkumulation auf Isolierstoffplatten ohne Elektrodenkontakt und einseitiger
Aufladung mittels Korona ebenfalls auf die Uberschreitung der Einsetzfeldstirke auf der
gegeniiberliegenden Seite zuriickgefithrt werden [WIN-03]. Durch Teilentladungen an

Mikrospitzen oder leitfidhigen Partikeln werden zusitzliche Ladungstriger im Gasraum
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erzeugt, was einer lokalen Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit des Gases gleichkommt.
Die zusitzlich erzeugten Ladungstriger folgen den elektrischen Feldlinien und kénnen zu
einer lokal erhohten Ladungsakkumulation fithren [MES-01]. Entscheidend fiir die
resultierende Ladungstrigerdichte im stationdren Zustand ist auch hier die elektrische

Feldverteilung und das resultierende effektive Einfangvolumen (vgl. Kapitel 4.3.1).
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5  Versuchsaufbau und —durchfiihrung

5.1 Isolierstoffpriiflinge

Die Versuche im Rahmen dieser Arbeit wurden mit platten- (Dicke s) und rohrféormigen

Priiflingen (Wanddicke h, AuBlendurchmesser @) aus verschiedenen polymeren Isolierstoffen

durch-gefiihrt, die den technisch relevanten Werkstoffgruppen der Thermoplaste, Duroplaste

und Elastomere angehoren (Tabelle 7). Ferner wurden Rohre aus einem Verbundwerkstoff

verwendet.
Werkstoff- ] Bezeich- Mafe
Isolierstoff Bemerkungen
gruppe nung Rohr Platte
Polytetrafluor- @=92mm | ®=95;200 mm ]
Thermoplaste PTFE kein Fiillstoff
ethylen h=8mm |s=0,3;1;3mm
Evoxidh — ®@=92mm | ®=95; 200 mm mineralisch
poxicharz- h=8mm |s=0,3;1;3mm gefiillt
formstoff auf
Duroplaste BisohenolA
1SPRenot-As @=92mm | @ =86;200 mm _
Basis EP2 kein Fiillstoff
h=8mm |s5=0,3;1;3mm
Raumtemperatur-
. @=92mm | @ =95;200 mm
RTYV Silikon RTV vernetzender
h =8 mm s=1,8; 3 mm .
Silikonkautschuk
Elastomere
. . @ =95 mm Liquid Silicone
LSR Silikon LSR keine
s=1;3mm Rubber
Gewebe aus
Verbund- EP2 + @ =92 mm .
PFK keine Polyester- und
werkstoff Fasergewebe h =8 mm

Aramidfasern

Tabelle 7 Verwendete Isolierstoffpriiflinge (Rohrldnge jeweils 170 mm)

Die PTFE-Plattenpriiflinge wurden von Vollzylindern (Rohlinge), die aus hochmolekularem

PTFE-Pulver in entsprechenden Formen durch Verdichtung bei hohen Driicken hergestellt

wurden, mechanisch abgetrennt. Aus denselben PTFE-Rohlingen wurden in einer Drehbank
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die rohrformigen Priiflinge gefertigt. Auch die Epoxidharzpriiflinge (EP1 und EP2) in Platten-
und Rohrform wurden aus Vollzylindern gefertigt. Die Rohlinge wurden in metallischen
Gussformen hergestellt, deren Oberflidche mit einem handelsiiblichen Silikondl (Trennmittel)
bespriiht waren. Mogliche Oberfldchenriickstinde wurden durch anschlieBendes Abdrehen der
Rohlinge an der Oberfliche entfernt (ca. 2-3 mm wurden abgetragen). Die Rohre aus
Verbundwerkstoff (EP2 + Fasergewebe) wurden im Trockenwickelverfahren hergestellt. Die
plattenformigen Priiflinge aus LSR und RTV und die rohrférmigen Priiflinge aus RTV Silikon
wurden durch GieBen in entsprechenden Formen gefertigt. Die Vernetzung der RTV-
Priiflinge erfolgte bei Raumtemperatur. Die Glasiibergangstemperatur liegt mit Ausnahme der
Silikonelastomere bei allen Priiflingen oberhalb der fiir die Experimente gewihlten

Maximaltemperatur von 7 = 373 K.

5.2 Bestimmung des Wasseraufnahmevermogens

Die Anderung des Feuchtegehalts wurde in Anlehnung an DIN EN ISO 62 [DIN-99] an
plattenformigen Priiflingen mit unterschiedlichen Dicken (s =0,3 mm...3 mm, @ = 86 mm;
95 mm) durch regelmifBige Gewichtsmessungen untersucht (gravimetrische Messmethode).
Zur Herstellung eines definierten Trockenzustands erfolgte vor Beginn der Versuche eine
Trocknung der Priiflinge in einem Ofen bei einer Umgebungstemperatur von 348 K solange,
bis keine signifikante Gewichtsinderung mehr auftrat. Dieser Trockenzustand wurde
abhingig von der Plattendicke s nach einer Trocknungsdauer von 2 bis 7 Tagen erreicht. Nach
dem Trocknungsprozess wurden die Priiflinge fiir eine Zeitdauer von 5 min bei
Raumtemperatur abgekiihlt, gewogen (d.h. Bestimmung des Trockengewichts mg ) und direkt
im Anschluss entweder in ein Wasserbad oder in Kunststoffbehilter mit konstanter relativer
Luftfeuchte eingelagert. Die Wigung der Priiflinge erfolgte mit einer elektronischen
Analysewaage (KERN 770-14) mit einer Ablesbarkeit von 0,1 mg. Folgende
Umgebungsbedingungen wurden fiir die Wasseraufnahmeversuche kiinstlich erzeugt:

e Lagerung in destilliertem Wasser bei absoluten Temperaturen von 348 K, 323 K und
294 K+2 K

e Lagerung bei konstanter relativer Luftfeuchte von 33%, 56%, 75%, 83%, 93% und 99%
(Raumtemperatur T = 294 K £+ 2 K)

Fiir Lagerungsversuche in destilliertem Wasser wurde das temperierbare Wasserbad Julabo
TW20 verwendet. Die Priiflinge wurden hierbei in einzelne wassergefiillte Glasbehilter
(Volumen = 3 Liter) gelegt, die wiederum im Wasserbad temperiert wurden. Geméfl den
Empfehlungen in [DIN-99], wurden unterschiedliche Werkstoffe in unterschiedlichen
Glasbehiltern gelagert, um eine gegenseitige Beeinflussung zu vermeiden. Fiir die

Versuchsreihen bei 348 K und 323 K erfolgte nach der regelmifigen Entnahme aus den
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temperierten Behéltern jeweils eine 20-miniitige Abkiihlung in destilliertem Wasser und erst

danach wurden die Priiflinge mit einem Papiertuch vorsichtig abgetupft und gewogen.

Die Lagerungsversuche bei konstanter relativer Luftfeuchte (kein direkter Kontakt mit Wasser)
wurden mithilfe von wissrigen, gesittigten Salzlosungen in Anlehnung an DIN EN ISO 483
[DIN-06] durchgefiihrt. Die Priiflinge befanden sich hierbei auf Gittern aus Edelstahl
(Maschenweite 10 mm), die in geschlossenen Kunststoffbehiltern (Volumen 5...15 Liter)
befestigt waren. Die Wigung erfolgte jeweils direkt nach der Entnahme aus den Behiltern.
Der Boden der Behilter war mit der jeweiligen gesittigten Salzlosung (Tabelle 8) in einer
Hohe von 20...30 mm bedeckt. Die relative Luftfeuchte und die Temperatur wurden wéhrend
den Versuchsreihen in jedem Behilter mit Datenloggern vom Typ Hygrofox Mini der Firma

Scanntronik gemessen.

Salz in Losung MgCl, | MgN,O¢ | NaBr | NaCl | KCl | KNO;s | H,O (pur)

Rel. Feuchte bei 293 K 33 56 60 75 86 93 99...100

Tabelle 8 Salze zur Erzeugung konstanter relativer Luftfeuchte

Unter der Annahme, dass keine Quellungserscheinungen und kein Gewichtsverlust durch
Auswaschungsprozesse auftreten, entspricht die relative Gewichtsanderung w(t) wihrend der

Lagerungsversuche dem zeitlich veridnderlichen Feuchtegehalt:

_m(t) —my

w(t) = Gl. 107

0

m(t): Priiflingsgewicht zum Zeitpunkt t nach Beginn des Lagerungsversuchs (in g)

my:  Trockengewicht des Priiflings (in g)

Zu jedem Zeitpunkt t werden jeweils 3 aufeinander folgende Wigungen durchgefiihrt, aus
den 3 Gewichtswerten die Mediane ermittelt und diese zur Berechnung des Feuchtegehalts
w(t) gemil Gl. 107 verwendet. Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D kann nun der
experimentell bestimmte Feuchtegehalt w(t) mit dem theoretischen Verlauf gemil der
Fickschen Diffusionstheorie (vgl. Gl. 87 in Kapitel 4.2) verglichen werden. Der
Diffusionskoeffizient wurde hierbei auf zwei verschiedene Arten ermittelt, einmal mithilfe der
Halbwertszeit t, s gemidl Gl. 89 und einmal durch eine grafische Methode zur Abschitzung
des Wertebereichs. Im letzten Fall erfolgt ein grafischer Vergleich des gemessenen
zeitabhidngigen Feuchtegehalts in normierter Darstellung mit dem theoretischen Verlauf
gemill dem Fickschen Gesetz mit zwei verschiedenen Diffusionskoeffizienten Dy und Do
(Abbildung 5-1). Die Werte Dy und Do werden so vorgegeben, dass alle Messwerte im
Bereich mit w(t)/wy, < 0,7 von beiden theoretischen Kurven eingeschlossen sind. Der
mithilfe der Halbwertszeit bestimmte Diffusionskoeffizient Dy s liegt folglich zwischen den

grafisch bestimmten Grenzwerten Dy < Dy s < Do.
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¢ Messwerte —Ficksche Theoriemit D Ficksche Theorie mit D,
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Abbildung 5-1: Grafische Bestimmung des Wertebereichs des Diffusionskoeffizienten

Zusitzlich zum Wasseraufnahmevermogen wurde auch das Wasserabgabevermégen von
gesittigten Priiflingen (d.h. Priiflinge mit w(t) = wg) in trockener Atmosphire untersucht.
Hierzu wurden gesittigte Priiflinge in Kunststoffbehilter (Volumen 1...3 Liter) mit
handelsiiblichem Trockenmittel (DESI PAK von Siid-Chemie) oder mit einem speziellen
Filtermaterial fiir gasisolierte Anlagen gelagert. In den Trocknungsbehiltern stellte sich eine
konstante relative Luftfeuchte von ca. 3% ein, die mithilfe von Datenloggern iiberwacht
wurde. Ahnlich zum Wasseraufnahmeversuch wurde bei der Trocknung in regelmiBigen
Abstinden das Priiflingsgewicht solange gemessen, bis sich ein stationdres Trockengewicht

einstellte.

5.3 Bestimmung der dielektrischen und elektrischen Eigenschaften

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt die Bestimmung der relativen Permittivitit und des
spezifischen elektrischen Durchgangs- und Oberflichenwiderstands von platten- und
rohrformigen Isolierstoffpriiflingen in Anlehnung an die Normen VDE-0303 Teil 30 [VDE-
93] und VDE-0303 Teil 4 [VDE-69]. Ferner wird der Entladestrom gemessen, der sich nach
bestimmten Beanspruchungsdauern mit der Priifgleichspannung U direkt nach dem

Abschalten der Priifspannung einstellt.
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Messung des spezifischen elektrischen Widerstands nach VDE-0303 Teil 30

Die  Grundschaltungen zur  Messung des  spezifischen = Durchgangs-  und
Oberflichenwiderstands mit plattenformigen Isolierstoffen sind in Abbildung 5-2 dargestellt.
Die Priiflinge befinden sich hierbei in einer konzentrischen Anordnung bestehend aus 3
Elektroden, die je nach Art der Messung unterschiedliche Funktionen haben. Elektrode Nr. 1
entspricht sowohl bei der Oberfldachen- als auch bei der Durchgangswiderstandsmessung der
Messelektrode, an welche das Strommessgeridt angeschlossen ist. Im Rahmen dieser Arbeit
erfolgte die Strommessung mit einem hochempfindlichen Elektrometer der Firma Keithley
(Model 6517A), welches ohne externe Storungen geringe Strome bis ca. 4 fA messen kann
(ABER: Storpegel liegen je nach Messanordnung deutlich hoher). Das Elektrometer
beinhaltet ebenfalls eine Gleichspannungsquelle mit einer maximalen Ausgangspannung von
+ 1000 V DC, die fiir die Messung des Durchgangswiderstands an Elektrode Nr. 3 und fiir die
Oberflichenwiderstandsmessung an Elektrode Nr. 2 angelegt wird. Die Elektroden Nr. 2 und
Nr. 3 fungieren folglich entweder als Hochspannungs- oder als geerdete Schutzelektroden,
wobei Letztere zur Gewihrleistung definierter Feldverhiltnisse und im Fall der
Durchgangswiderstandsmessung zur Unterdriickung parasitirer Oberflachenstrome dient. Die
Aufnahme, Verarbeitung und Dokumentation der gemessenen Stromsignale erfolgte

rechnergestiitzt (Software: Agilent Vee).

Abbildung 5-2: Grundschaltungen zur Messung des spezifischen elektrischen Widerstands
links: Durchgangswiderstand, rechts: Oberflichenwiderstand [VDE-93]

Aufgrund der sehr geringen zu messenden Strome bestand ein erhohter Bedarf an
SchirmungsmafBnahmen, welche  durch  die  Verwendung  einer  geerdeten
Widerstandsmesskammer der Firma Keithley (Resistivity Chamber Model 8009)
gewihrleistet wurde. Die Elektroden Nr. 1 (d; = 50,8 mm, g =3 mm siehe Abbildung 5-3)
und Nr. 3 in der Messkammer bestehen aus einem leitfidhigen Gummi und sind federnd
gelagert. Auf diese Weise wird ein guter elektrischer Kontakt mit konstantem Anpressdruck
hergestellt. Elektrode Nr. 2 besteht ausschlieBlich aus Metall, ist starr gelagert und steht nach
dem SchlieBen der Messkammer in direktem Kontakt zur Priiflingsoberfliche. Zur
zusitzlichen Storungsminimierung erfolgte die Messung mit doppelt geschirmten Triax-
Kabeln, wodurch ein Storpegel von ca. 50fA erreicht werden konnte. Fiir

Widerstandsmessungen bei Umgebungstemperaturen grofler als 333 K ist die Verwendung



Versuchsaufbau und —durchfiihrung 96

der Messkammer nicht zuldssig und es wurde eine selbst gefertigte Anordnung mit nahezu
gleichen Maflen (d; = 50 mm, Spaltbreite g = 2 mm) verwendet. Die Elektroden bestehen aus

Edelstahl und sind federnd an einer isolierenden PTFE-Halterung montiert.

0,
PI—4

— g Zj —zL/> > //
\NAARRNNRRNNNNGE

®

N
\ 4

®

N

Abbildung 5-3: Konzentrische Dreielektrodenanordnung zur Widerstandsmessung an
plattenformigen Priiflingen [VDE-93]

Der spezifische Oberflichenwiderstand von plattenformigen Priiflingen bei erhohter
Umgebungsfeuchte wurde nicht mit den oben beschriebenen Anordnungen bestimmt, da ein
direkter Kontakt mit der umgebenden feuchten Luftatmosphére ansonsten nicht gewéhrleistet
wire. Stattdessen wurde eine konzentrische Dreielektrodenanordnung auf die Priiflinge mit
einem handelsiiblichen Silberleitlack aufgebracht oder mithilfe einer Kupferfolie mit
elektrisch leitfdhigem Acrylkleber aufgeklebt. Die Kontaktierung der geklebten bzw.
gepinselten Elektroden erfolgte mit Aluminiumhohlzylindern, die jeweils eine passende
Bohrung fiir eine Steckverbindung besitzen und auf die Elektroden Nr. 1 und Nr. 2 gestellt
wurden. Die Priiflinge lagen wihrend der Untersuchung auf einem geerdeten Aluminium-
Sockel (Unterseite = Elektrode Nr. 3). Der Durchmesser der Messelektrode wurde zu
d; =50 mm gewihlt und der Elektrodenabstand g abhédngig von der Dicke des Priiflings
eingestellt. Gemil der Empfehlung der Norm [VDE-93] ist hierbei ein Abstand g einzuhalten,
der groBer oder gleich der doppelten Plattendicke s ist. Auf diese Weise soll der Beitrag des
Isolierstoffvolumens zum zu messenden Oberfldchenstrom gering gehalten werden. Der mit
dieser Anordnung zur Messung des Oberflichenstroms erreichte Storpegel lag bei ca. 0,1 pA.
Ein Grofteil der Oberflichenwiderstandsmessungen wurde im Rahmen dieser Arbeit an 1 mm
dicken Plattenpriiflingen durchgefiihrt, so dass der Abstand g meist 2...3 mm betrug. Der
geringe Elektrodenabstand wurde gewdhlt, um den Oberfldchenstrom iiber einen moglichst
homogenen Teil der Isolierstoffoberfliche messen zu konnen, da grundsitzlich von einem

ortsabhingigen Adsorptionsvermdgen auszugehen ist (vgl. Kapitel 4.1).
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Die Messung des spezifischen Oberflichen- und Durchgangswiderstands der rohrféormigen
Priiflinge erfolgte mit verschraubbaren Aluminiumhalbschalen (Elektroden Nr. 1 und Nr. 2)
und einer zylinderférmigen Innenelektrode Nr. 3 (Abbildung 5-4). Zwischen den Elektroden
und den Priiflingen befanden sich 2 mm diinne Matten aus einem elastischen, leitfahigen
Silikonelastomer (Elastosil LR 3162), wodurch Oberflichenunebenheiten ausgeglichen und
ein guter elektrischer Kontakt realisiert wurden. Der Abstand zwischen den &dufleren
Elektroden wurde zu g=20mm gewdhlt und die Linge der Messelektrode betrug
[, = 80 mm. Die Priifspannung wurde fiir die Messung des Durchgangswiderstands zwischen
die Elektroden 1 und 3 bzw. des Oberflichenwiderstands zwischen die Elektroden 1 und 2

angelegt und der resultierende Strom mit einem Elektrometer gemessen.

Y
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Abbildung 5-4: Zylindrische Dreielektrodenanordnung zur Widerstandsmessung an
rohrformigen Priiflingen [VDE-93]

Fiir alle Untersuchungen wurden die Priiflinge samt Anordnung in einer Klimapriifkammer
(WK3-180/40 Weiss Technik) platziert. Die Kabel wurden durch entsprechende
Durchfiithrungen in den Innenraum gefiihrt. Im Innenraum wurde auf eine moglichst
beriihrungsfreie Kabelfithrung geachtet, um triboelektrische Storeffekte aufgrund eines

Kontakts mit vibrierenden Teilen der Klimapriifkammer zu minimieren. Der prinzipielle
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Priifablauf war bei Oberflachen- und Durchgangswiderstandsmessungen, die zur Bestimmung
des Verhaltens bei verschiedenen Temperaturen, elektrischen Feldstirken und relativen
Feuchten durchgefiihrt wurden, wie folgt:

1. Trocknung der Priiflinge im Wirmeschrank bei einer Umgebungstemperatur von 348 K
und anschlieBende Lagerung in trockener Atmosphire (Behilter mit Trockenmittel)

2. Reinigung der Priiflinge mit Isopropanol

3. Einspannen der Plattenpriiflinge in die jeweilige Anordnung bzw. Montage der
zylindrischen Anordnung an den rohrférmigen Priiflingen

4. Konditionierung (d.h. Temperierung oder Einstellen eines Adsorptionsgleichgewichts)
der Priiflinge in der Klimapriitkammer bei gleichzeitiger Messung des Kurzschlussstroms

5. Anlegen der Priifspannung, wenn kein Kurzschlussstrom bzw. nur mehr der Storpegel
messbar ist

6. Abschalten der Priifspannung, wenn sich ein zeitlich konstanter Strom einstellt oder nur
mehr der Storpegel gemessen wird

7. Optional: Messung des negativen Entladestroms bei kurzgeschlossenem Priifling, solange

bis nur mehr der Storpegel gemessen wird

Durch die vorangehende Trocknung und Lagerung der Priiflinge in trockener Atmosphire
sollte gewdhrleistet werden, dass alle Priiflinge vor Beginn der Messung einen vergleichbar
geringen Feuchtegehalt aufweisen. Fiir Widerstandsmessungen bei hohen Temperaturen bis
zu 373 K musste eine Beeinflussung durch thermisch stimulierte Strome vermieden werden,
was durch Temperierungsdauern von mindestens 12 Stunden mit gleichzeitiger Kurzschluss-
strommessung  Uberpriift ~wurde. Die Dauer der Konditionierungsphase  fiir
Oberflichenwiderstandsmessungen bei konstanten relativen Luftfeuchten betrug mindestens 5
Minuten. Diese Konditionierungsdauer wurde als ausreichend lang definiert, da die
Adsorption von Wassermolekiilen als sehr schneller Prozess gilt (Zeitkonstante ca. 10™"%s auf
Glas [BOE-68]). Diese Annahme wurde in vorangehenden Experimenten mit zeitlich
verdnderlicher relativer Luftfeuchte groBer 50% verifiziert, in welchen der gemessene
Oberfldchenstrom der zeitlichen Feuchtednderung ohne Verzégerung folgen konnte. Sobald
sich ein zeitlich anndhernd konstanter Durchgangs- oder Oberflichenstrom I eingestellt hatte,
wurde der jeweilige Stromwert zur Berechnung des stationédren spezifischen Durchgangs-
oder Oberflichenwiderstands gemidll VDE 0303-30 verwendet (Tabelle 9). Die Malle der
platten- und rohrformigen Priiflinge konnen Tabelle 7 entnommen werden. Die Messung des
Entladestroms nach verschiedenen Beanspruchungsdauern wurde optional zur Bestimmung
der dielektrischen Sprungantwort durchgefiihrt. Hierbei wurde die Priifspannung abgeschaltet
und der Priifling tiber das Elektrometer kurzgeschlossen (vgl. Abbildung 5-2). Sowohl beim
Zuschalten als auch beim Abschalten der Priifspannung wurden die Priiflinge mit einem
Spannungssprung belastet, der im Allgemeinen einen sehr schnell veridnderlichen, transienten
Strom im Priifling hervorruft (vgl. Kapitel 2.3). Der transiente Strom konnte aufgrund der

begrenzten zeitlichen Auflosung des Elektrometers nicht gemessen werden. Fiir die
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die Lade-

Gleichspannungsbetriebsmittel technisch relevanten Zeitbereich t = 1 min betrachtet. Ferner

Ergebnisdarstellung werden deswegen nur und Entladestrome im fiir
wurde fiir die Dokumentation der Stromverldufe iiber der Zeit ein Abtastintervall von 10 s

eingestellt, um die bei Langzeitmessungen zu erfassende Datenmenge zu begrenzen.

Priiflings- Spezifischer Spezifischer Elektroden-
geometrie Durchgangswiderstand Oberflichenwiderstand anordnung
U n(d; + g)? U n(d, +g) | d;=>50;50,8mm
Platten pp = —+————— ps = —  ——7=
Is 4s Is g g=2...3mm
U n(@—h)-(l; +9) U 2n® [, =80 mm
Rohre pp =—-" Py = —+——
Is h Is g g =20 mm

Tabelle 9 Berechnung des spezifischen Durchgangs- und Oberflichenwiderstands aus der

angelegten Spannung U, dem gemessenen Strom [ und der Priiflingsgeometrie
Messung der dielektrischen Eigenschaften nach VDE-0303 Teil 4

Die Bestimmung der relativen Permittivitdit und des Verlustfaktors tan § erfolgte in
Anlehnung an die Norm VDE-0303-4 [VDE-69] mit denselben Dreielektrodenanordnungen
wie zur Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstands (vgl. Abbildung 5-3 und
Abbildung 5-4). Die Messungen wurden bei Raumtemperatur (291 K < T < 297 K) und
ungeregelter Luftfeuchtigkeit im Bereich von 40% r.F. bis 50% r. F. durchgefiihrt. Die
Verlustfaktormessung und die Messung der Priiflingskapazitit erfolgten mit dem Universal
Current Measuring System MI540 der Firma Mtronix unter Verwendung eines verlustfreien
Pressgaskondensators als Referenzkapazitit ( Cy =96 pF). Die relative Permittivitit &,
entspricht dann dem Quotienten aus dem gemessenen Kapazititswert C, und der
geometrischen Kapazitit C, des Priiflings (Tabelle 10). Die Priifungen wurden mit einer
Priifwechselspannung ( f =50 Hz) im Bereich von 500V bis 2kV (Effektivwerte)
durchgefiihrt, die von einem 100-kV-Priiftransformator bereitgestellt wurde.

Priiflings- i i AuBendurch- Elektroden- Dicke s bzw.
) Geometrische Kapazitit C,
geometrie messer @ anordnung Wandstirke h
2 @ = 86 mm; d; =50 mm
Platten Co :EgO-M ! s=0,3...3mm
4 S 95 mm g =2 mm
= M [, =80 mm
Rohre 0 1) ? =92 mm h = 8 mm
In (m) g =20 mm
Tabelle 10 Geometrische Kapazitit C, der platten- und rohrféormigen Priiflinge
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5.4 Messung des Ladungsabbaus auf Isolierstoffplatten

Zur Messung des Ladungsabbaus wurden kreisrunde Plattenpriiflinge (Dicke =3 mm,
@ =200 mm) verwendet, die sich wihrend den Messungen auf einer geerdeten
Aluminiumplatte (260 mm x 260 mm) befanden (fixiert in einer 1 mm tiefen Nut). Die
Messung des Oberflichenpotentials erfolgte mit einem elektrostatischen Voltmeter (Trek
341BH 20 kV), dessen Sensor an einem verfahrbaren Kreuztisch (ISEL C142-4 2-Achsen,
Modul I) befestigt war (Abbildung 5-5). Der Abstand des Sensors zur Isolierstoffoberfliche
wurde bei allen Messungen auf 2 mm eingestellt, wodurch laut Herstellerangaben eine
ortliche Auflésung kleiner 9 mm ( = Durchmesser einer Kreisfliche) mit einer maximalen
Messunsicherheit von 5% erreicht wird. Das elektrostatische Voltmeter funktioniert nach dem
Prinzip der Feldkompensation [TRE-02], wodurch das Sensorgehéduse auf das zu messende
Oberfldchenpotential gehoben wird und somit nur eine geringe Riickwirkung der Messung auf
die Messgrofle erreicht wird. Die Steuerung des Kreuztisches erfolgte rechnergestiitzt (Agilent
Vee; Meilhaus A/D Wandler ME-RedJack PMD-1608FS), wobei das Oberflichenpotential
auf einer maximalen Oberfliche von 120 mm x 120 mm gemessen werden konnte.
StandardmifBig wurde eine maanderformige Abtastung (Schrittweite = 5 mm) der Oberfliche
durchgefiihrt, so dass eine Messung iiber eine Oberfliche von 120 mm x 120 mm nach etwa 3
Minuten abgeschlossen war. Die gemessene Oberflachenpotentialverteilung wurde mit Matlab

ausgewertet und visualisiert.

A/D-Wandler + PC
| |

) Elektrostatisches
Kreuztischcontroller
Voltmeter
Kreuztisch f—*+=—""—""
Sensor
2 mm

1L

Abbildung 5-5: Automatisiertes System zur Messung des Oberflichenpotentials auf
Isolierstoffplatten
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Mit einer Spitze-Platte-Anordnung (Abstand  Spitze-Platte = 6 mm) wurden die
Plattenpriiflinge mittels positiver Gleichspannungskorona (Priifgleichspannung = 10,5 kV)
eine Minute lang aufgeladen. AnschlieBend wurde die Spannung auf 5 kV verringert und der
Abstand zwischen Spitze und Platte auf 30 mm erhoht. Erst dann konnte die Spannung
abgeschaltet werden, so dass durch die ausreichend weit entfernte Spitze keine sofortige
,Riickentladung der Isolierstoffoberfliche verursacht wurde. Vergleichsmessungen mit
negativer Gleichspannungskorona hatten keinen Unterschied des Ladungsabbauverhaltens
gezeigt [LED-08], so dass im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich positive
Oberflichenladungen generiert wurden. Mit den oben beschriebenen Aufladeparametern
wurde mit guter Reproduzierbarkeit eine ,,glockenformige* Oberfldchenpotentialverteilung im
Zentrum der Isolierstoffplatte erreicht (Abbildung 5-6), so dass an den Réndern der geladenen
Platte kein Oberfldachenpotential vorlag. Auf diese Weise konnten klare Randbedingungen fiir

die Simulation des Ladungsabbaus geschaffen werden.

0 min

Oberfldchenpotential [kV)
T . )

¥-Position [mm)]

Abbildung 5-6: Typische ,,glockenférmige* Oberflichenpotentialverteilung, die mithilfe einer
Spitze-Platte-Anordnung erzeugt wird

Der Ladungsabbau sollte bei verschiedenen Umgebungstemperaturen und relativen
Luftfeuchten untersucht werden, um jeweils den Beitrag der elektrischen Volumenleitung und
der elektrischen Oberflichenleitung zu quantifizieren. Dazu musste der Beitrag der
elektrischen Leitung im Gasraum minimiert werden, was durch Lagerung der Priiflinge in
metallischen, geerdeten GefidBlen (Zylinder oder Behilter) mit geringem Volumen realisiert
wurde (Abschitzung der Stromdichte in Luft siehe Kapitel 7.1.1).

Fiir die Untersuchungen zum Einfluss der Umgebungstemperatur auf den Ladungsabbau
wurden die Plattenpriiflinge in einem geschlossenen metallischen Zylinder (@ =225 mm,
Hohe = 12 mm) mit einem Gasvolumen von 477 cm’ gelagert (Abbildung 5-7 links). Der
Abstand zwischen Isolierstoffoberflache und Deckel betrug hierbei 10 mm (Priifling war in
einer 1 mm tiefen Nut fixiert). Verschiedene Umgebungstemperaturen von 313 K, 333 K,
348 K und 373 K wurden durch Lagerung des Zylinders in einem Wirmeschrank realisiert
(relative Feuchte kleiner 10%).
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Der Einfluss der relativen Luftfeuchte auf den Ladungsabbau wurde ebenfalls bei geringem
Gasvolumen untersucht (291 K < T < 297 K), indem die Plattenpriiflinge in geerdeten
Behiltern aus Edelstahl (300 mm x 300 mm, Hohe = 80 mm) mit einem Volumen von 7,2 1
gelagert wurden. Am Boden der Behilter befanden sich jeweils zwei Kunststoff-Schalen mit
verschiedenen gesittigten Salzlosungen zur Einstellung der entsprechenden relativen
Umgebungsfeuchte. Es wurden dieselben Salze verwendet wie bei den Wasseraufnahme-
versuchen (vgl. Tabelle 8 in Kapitel 5.2). Uber den Schalen wurden am Rand der Behilter
jeweils zwei Aluminiumwinkel angebracht, auf welchen eine Aluminiumplatte (1 mm tiefe
Nut, 260 mm x 260 mm) mit dem Priifling platziert wurde (Abbildung 5-7 rechts). Die Hohe
der Aluminiumwinkel wurde so eingestellt, dass der Abstand zwischen Deckel und
Priiflingsoberfliche 7 mm betrug. Die relative Umgebungsfeuchte und die Temperatur in den
geschlossenen Behiltern wurden permanent mithilfe eines Hygrofox Datenloggers gemessen.
Hierbei wurde festgestellt, dass sich die relative Feuchte bei Werten groer 70% durch das
zweimalige Offnen des Behilters wihrend einer Oberflichenpotentialmessung stark #ndert.
Die urspriingliche relative Feuchte wurde meist innerhalb von 10 bis 15 Minuten nach
SchlieBen des Deckels wieder erreicht. Kleinere Messintervalle als 20 Minuten waren somit
bei hohen relativen Feuchten nicht durchfiihrbar, da ansonsten der Ladungsabbau zu stark

beeinflusst wurde.

Abbildung 5-7: GefiBle zur Lagerung der aufgeladenen Priiflinge bei verschiedenen

Umgebungstemperaturen (links) und relativen Luftfeuchten (rechts)

Der Priifablauf war bei den Untersuchungen zum Einfluss der Umgebungsbedingungen auf

den Ladungsabbau wie folgt:

1. Trocknung der Priiflinge im Wiarmeschrank bei 7'= 348 K fiir mindestens 7 Tage

2. Reinigung der Priiflinge mit Isopropanol

3. Konditionierung (d.h. Temperierung oder Einstellen eines Adsorptionsgleichgewichts)
der Priiflinge in den jeweiligen Gefdl3en

4. Aufbringen der Oberflichenladungen mithilfe der Spitze-Platte Anordnung
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5. Messen der Anfangspotentialverteilung und anschlieBende Einlagerung in die jeweiligen
GefilBle mit erhohter Umgebungstemperatur oder feuchter Atmosphire

6. RegelmiBige Potentialmessung nach verschiedenen Zeitintervallen

Durch die anfingliche Trocknung bei 7'=348 K sollte gewdhrleistet werden, dass die
Priiflinge einen vergleichbar geringen Feuchtegehalt aufweisen. Fiir die Temperierung der
Priiflinge auf die zu untersuchende Umgebungstemperatur wurde eine Zeitdauer von
mindestens 12 Stunden eingehalten. Die Konditionierungsdauer fiir die Einstellung eines
Adsorptionsgleichgewichts bei der jeweiligen relativen Luftfeuchte in den Edelstahlbehéltern
betrug mindestens 30 Minuten (Feuchteeinbruch und langsames Einpendeln auf die
Ausgangsfeuchte nach dem Offnen der Behilter musste beriicksichtigt werden). Das
Aufspriithen der Ladungen im Anschluss an die Konditionierung erfolgte bei Raumtemperatur
(T =294 K £ 3 K) und bei einer ungeregelten relativen Luftfeuchte im Bereich von 40% bis
50%. Die regelmidBigen Oberflichenpotentialmessungen (Dauer ca. 3 Minuten) fanden bei
den gleichen ungeregelten Umgebungsbedingungen statt. Die gesamte Zeitdauer der
Ladungsaufbringung und der Oberflachenpotentialmessungen ist jedoch im Vergleich zur
Zeitdauer des gesamten Ladungsabbauprozesses von mehreren Stunden sehr kurz. Es ist
deshalb davon auszugehen, dass der Ladungsabbau durch die kurzzeitige Abkiihlung der
Priiflinge bzw. durch die kurzzeitige Anderung der adsorbierten Wassermenge (und damit

auch des Oberflichenwiderstands) wihrend den Potentialmessungen kaum beeinflusst wurde.

5.5 Messung der DC-Potentialverteilung an rohrformigen Priiflingen

Die Potentialverteilung sollte entlang von rohrférmigen Isolierstoffpriiflingen (Malle siehe
Tabelle 7) bei Gleichspannungsbelastung und bei verschiedenen Umgebungsbedingungen
gemessen werden. Hierzu wurde im Rahmen dieser Arbeit ein automatisierter Versuchsaufbau
entwickelt, der komplett in eine Klimapriifkammer integriert war (Abbildung 5-8). An der
Hochspannungsseite der rohrférmigen Isolierstoffpriiflinge wurde eine Kopfelektrode aus
Aluminium mit einer passenden Nut an der Unterseite aufgeschoben (@ =92 mm,
Tiefe =5 mm). Die Kontaktierung erfolgte ohne zusitzliche Kontaktierungsmittel durch
einfaches Einstecken der Rohre in die Nut. Die Kopfelektrode wurde nach dem Vorbild einer
realen Schaltstangenarmatur gestaltet, besal einen Aulendurchmesser von 107 mm und war
an der Unter- und Oberkante mit einem Radius von 5 mm abgerundet. Die rohrférmigen
Priiflinge standen auf einer kreisrunden Aluminiumplatte (@ =250 mm, Dicke =42 mm,
Kantenradius = 20 mm), die mithilfe von vier PTFE-Fiilen (Hohe = 140 mm) und einer PTFE
Grundplatte (Dicke = 13 mm) isoliert aufgestellt war und fiir eine stabile Befestigung der
Rohre ebenfalls eine passende Nut enthielt. In der Aluminiumplatte befand sich eine weitere
Nut (Ldnge = 78 mm, Breite = 14 mm, Tiefe = 22 mm), die als feldfreie Startposition fiir den
Sensor des elektrostatischen Voltmeters diente (Trek 341BH 20kV), welches fiir die
Messung des Oberflichenpotentials entlang der rohrférmigen Priiflinge verwendet wurde.



Versuchsaufbau und —durchfiihrung 104

Sowohl das Sensorkabel als auch der Sensor selbst sind fiir einen Temperaturbereich von
273 K bis 373 K und fiir eine maximale relative Feuchte von 90% (nicht kondensierend)
ausgelegt. Um moglichst symmetrische Feldverhiltnisse herstellen zu konnen, wurde der
Priifling samt Grundplatte und Armatur von einer geerdeten Aluminiumwand umbhiillt
(@ =250 mm), die in Abbildung 5-8 aus Griinden der besseren Ubersicht nicht gezeigt wird.
Auf der Seite des Sensors war die Umhiillung mit einem vertikal verschiebbaren Wandstiick
versehen, an welchem der Sensor isoliert fixiert war. Die Positionierung des Sensors entlang
der AuBenseite der rohrférmigen Priiflinge erfolgte iiber ein Spindelhubgetriebe, das fiir einen
Temperaturbereich von 253 K bis 373 K und fiir maximale relative Feuchten von 90%
ausgelegt ist (Dichtung mit Lubrifin Blaufett, Wellen und Trapezgewinde aus VA-Stahl,
Laufmutter mit erhohtem Flankenspiel). Hierzu wurde der Sensor mithilfe einer
Klemmanordnung aus PTFE an der Laufmutter des Spindelhubgetriebes befestigt. Das
Getriebe wurde iiber eine Welle aus PTFE mit einem steuerbaren Schrittmotor angetrieben
(Trinamic PD4-140-42-SE), der sich aullerhalb der Klimapriifkammer befand. Der Sensor
wurde in 5 mm Schritten entlang der Rohroberflidche nach oben bewegt. Die Verweildauer an
jeweils einer Messposition betrug fiinf Sekunden. Ein kompletter Messzyklus bestehend aus
Hochfahren in 5 mm Schritten mit anschlieBendem Runterfahren in die Parkposition dauerte
ca. vier Minuten. Die Aufnahme, Verarbeitung und Dokumentation der Messergebnisse
erfolgte rechnergestiitzt (Software: Agilent Vee). Die Priifgleichspannung wurde von einem
Hochspannungs-Netzgerit bereitgestellt (FUG HCL 35 — 3500 max. Ausgangsspannung
+3,5 kV DC bei max. Strom 10 mA, Restwelligkeit kleiner 0,01% ss).

Abbildung 5-8: Versuchsaufbau zur Messung der DC-Potentialverteilung entlang von

rohrférmigen Isolierstoffpriiflingen bei verschiedenen Umgebungsbedingungen
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Vor Beginn der Messreihen wurden die Priiflinge fiir mindestens eine Woche bei T = 348 K in
einem Wirmeschrank getrocknet. Nach der Trocknung erfolgte die Einlagerung in
KunststoffgefdBe, in welchen sich Filtermaterial befand (relative Feuchte < 3%). Vor jeder
Messung wurden die Priiflinge mit Isopropanol gereinigt, wodurch ebenfalls reproduzierbar
eine weitgehend ladungsfreie Priiflingsoberfliche hergestellt werden konnte. Anschliefend
wurden die Rohre bei der jeweiligen relativen Feuchte (3% <r. F. <80%) fiir mindestens 5
Minuten im Klimapriifschrank gelagert (Konditionierung), damit sich an der Rohroberfliche
ein Adsorptionsgleichgewicht einstellen konnte. Eine Konditionierungszeit von 5 min wurde
hierfiir als ausreichend lang erachtet, da aus vorangehenden Oberflichenwiderstands-
messungen bekannt war, dass das Adsorptionsgleichgewicht im Allgemeinen sehr schnell
erreicht ist und der zu messende Oberflichenstrom Feuchteschwankungen ohne zeitliche
Verzogerung folgen kann. Fir Messungen bei erhohter Umgebungstemperatur
(298 K < T <348 K) wurde eine Aufheizdauer von mindestens 12 Stunden eingehalten, um
eine Beeinflussung der Messung durch thermisch stimulierte Strome zu vermeiden. Nach der
Konditionierung wurde die Rohroberfliche auf Ladungsfreiheit iiberpriift und erst dann die

Priifgleichspannung zugeschaltet.

Fiir ergidnzende Messungen der DC-Potentialverteilung entlang des Umfangs der Priiflinge
wurde ein modifizierter Versuchsaufbau mit gleichbleibender Geometrie entwickelt. Hierzu
wurde ein drehbarer Sockel verwendet, auf welchem die Priiflinge durch eine einfache
Steckverbindung in entsprechende Nuten befestigt waren. Die Drehbewegung des Sockels
konnte von auBlerhalb der Klimapriifkammer iiber eine Kurbelwelle und ein 90°
Winkelgetriebe manuell erzeugt werden. Die Messung erfolgte an jeweils 4 Positionen
entlang des Umfangs, wobei die Priiflinge auf jeder horizontalen Messposition des Sensors
gedreht wurden. Die Verweildauer des Sensors auf einer Position wurde dementsprechend
verlidngert, so dass fiir eine Messung eine deutlich lingere Zeitdauer von ca. 15 Minuten
benotigt wurde. Die Vorbehandlung der Priiflinge war identisch zur Messung mit dem nicht
drehbaren Versuchsaufbau.
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6 Einflussfaktoren auf den spezifischen elektrischen Widerstand

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Widerstandsmessungen an platten- und
rohrformigen Isolierstoffpriiflingen bei verschiedenen Umgebungsbedingungen diskutiert. Es
wird der quantitative Einfluss der elektrischen Feldstirke, der Umgebungstemperatur, der
Beanspruchungsdauer, des Feuchtegehalts und der relativen Umgebungsfeuchte auf den
spezifischen Durchgangs- und Oberflichenwiderstand gezeigt. Ferner wird ein grafisches
Verfahren zur Charakterisierung des dielektrischen Relaxationsverhaltens der verwendeten

Werkstoffe vorgestellt.

6.1 Einfluss der elektrischen Feldstiirke

Der Einfluss der elektrischen Feldstirke auf den spezifischen Durchgangswiderstand wurde
an Plattenpriiflingen aus EP1, EP2, PTFE (Dicke 0,3 mm) und RTV (Dicke 2 mm) untersucht
(jeweils ein Priifling pro Werkstoff). Die Strommessungen fanden bei elektrischen
Feldstiarken von 0,03, 0,3 und 3,3 kVmm'! (Dicke 0,3 mm) bzw. 0,005, 0,05 und 0,5 kVmm'!
(Dicke 2 mm) statt. Der Einfluss der Feldstiarke wurde in einer Klimapriifkammer bei einer
relativen Luftfeuchte kleiner 10% und Umgebungstemperaturen von 298 K, 313 K, 333 K,
348 K und 373 K untersucht. Die Ladedauer At. wurde ausreichend lang gewdhlt, so dass
kurz vor dem Beanspruchungsende ein fast stationdrer Ladestrom vorlag. Im Folgenden
werden lediglich die Ergebnisse bei Temperaturen von 348 K und 373 K gezeigt, da bei
T <348 K ein rein ohmsches Verhalten und ein vernachlédssigbarer Feldstirkeeinfluss
beobachtet wurde. Der FEinfluss der elektrischen Feldstirke auf den spezifischen
Oberflichenwiderstand wurde an 1 mm dicken Priiflingen aus denselben Werkstoffen in
trockener Atmosphire (< 10% r. F.) bei T'=298 K untersucht. Hierfiir wurden die Priiflinge
mit mittleren Tangentialfeldstirken von 0,03 kam’l, 0,08 kVmm™' und 0,17 kVmm'!

beansprucht.

6.1.1 Dielektrische Sprungantwort

Wird ein plattenformiger Priifling einem homogenen elektrischen Feld ausgesetzt
(Feldrichtung senkrecht zur Plattenoberfldche), flieBt ein in den Zuleitungen messbarer
Ladestrom i.(t), der mit zunehmender Beanspruchungsdauer bis zum Erreichen eines
stationdren Zustands kontinuierlich abnimmt. Das zeitliche Verhalten des Ladestroms i (t) ist
durch die dielektrische Sprungantwort f(t) des Plattenwerkstoffs bestimmt und kann durch
den folgenden Zusammenhang beschrieben werden (vgl. Gl. 17 in Kapitel 2.3.1):
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i.(t)=K-f(t)+ I Gl. 108

f(t): dielektrische Sprungantwort (in s oder min™")
Is: stationdrer Ladestrom (in A)

K: feldstdarkeabhingige Konstante (in As oder Amin)

Zur Charakterisierung des dielektrischen Relaxationsverhaltens der verwendeten
Plattenpriiflinge wurden die gemessenen Stromverldufe im Zeitbereich ¢ > 1 min zunéchst
unter Verwendung der Curie-von Schweidler Funktion nachgebildet (vgl. Abbildung 6-1):

-n

t
(t) = Uy — 1 (—) + 1 Gl. 109
ic(6) = (o — Is) —r s
Iy: Ladestrom nach einer Beanspruchungsdauer von einer Minute (in A)

Jeder gemessene Ladestromverlauf kann hierbei durch eine bestimmte Kombination des
stationdren Ladestroms I, des Exponenten n und des 1-Minuten-Stromwerts I, beschrieben
werden, die fiir jede Messung grafisch zu bestimmen waren. Die grafische

Kennwertermittlung erfolgte im Rahmen dieser Arbeit gemal den folgenden Schritten:

1. Bestimmung des 1-Minuten-Stromwerts I, aus der Urliste der Messwerte

2. Bestimmung des Medians I, (At,) aus den wihrend der letzten 5 min (= 30 Messwerte)
vor Beanspruchungsende gemessenen Stromwerten der Urliste

3. Vorliufige Festlegung des stationiiren Ladestroms Ig = I,(At,) als Richtwert

4. Wahl des Exponenten n derart, dass die Steigungen des gemessenen und berechneten
Stromverlaufs augenscheinlich gut iibereinstimmen (= grafische Ermittlung)

5. Wahl des stationiren Ladestroms I < I.(At,) derart, dass i.(At.) = I.(At,)

Die Schritte 4 und 5 waren mehrfach auszufiihren, da eine Anderung von Ig mit einer
Anderung der Steigung der berechneten Kurve einhergeht bzw. eine Anderung von n eine
Anderung von i.(At,) bewirkt. Eine zusitzliche Uberpriifung, ob die nach obigen Regeln
ermittelten Kennwerte zur Beschreibung des zeitlichen Ladestroms richtig gewihlt wurden,
erfolgte durch die Messung des Entladestroms nach Beanspruchungsende. Gemill dem
Superpositionsprinzip stellt sich nach dem Beanspruchungsende ein in den Zuleitungen
messbarer negativer Entladestrom i, (t) ein, der wie folgt beschrieben werden kann (vgl. GI.
18 in Kapitel 2.3.1):

iD(t) =—-K- [f(t) - f(t + Atc)]l = _[ic(t) - ic(t + Atc)] GL 110

Gilt das Superpositionsprinzip bei den verwendeten Plattenpriiflingen mit Curie-von
Schweidler Verhalten, dann ist der Betrag des Entladestroms im Zeitbereich ¢ > 1 min durch

folgenden Zusammenhang beschreibbar:
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_ _ _ t "t AT

lip (0] —lc(t)—lc(t+AtC)—(IO—IS)-l(%> —( = ) ] Gl 111
Die gemessenen und berechneten Lade- und Entladestromverldufe sind am Beispiel eines
0,3 mm dicken Plattenpriiflings aus EP2 bei verschiedenen elektrischen Feldstirken in
Abbildung 6-1 und Abbildung 6-2 dargestellt.

—EP2 (0,3mm, 348 K, 0,03 kV/mm) —EP2 (0,3mm, 348 K, 0,3 kV/mm)
EP2 (0.3mm, 348 K, 3,3kV/mm) ==-i.(t)nach Curie-von Schweidler
1,OE+03 =
1OE+02 5=
__1,0E+01 e
E \
R r
£ 1,0E+00
o :
= C
« i I
1,0E-01 s
1,0E-02 +
130E_03 1 1 Illllli 1 1 |||\_||H_K|||||||i 1 [ N B A
1,0E+00 1,0E+01 1.0E+02 At 1 og+03 At 1.0E+04

Zeit|[min|

Abbildung 6-1: Verlauf der Ladestrome durch 0,3 mm dicke Plattenpriiflinge aus EP2 bei
verschiedenen elektrischen Feldstirken, 7= 348 K, < 10% r. F.

Es wird deutlich, dass mit den grafisch ermittelten Kennwerten (Ubersicht siche Tabelle 11)
bei EP2 eine sehr gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Kurven erreicht wird. Die
Mediane der gemessenen Stromwerte I.(At,) vor Beanspruchungsende sind hierbei nur
geringfiigig groBer als die mit dem grafischen Auswerteverfahren ermittelten stationédren
Stromwerte I . Dies ldsst den Schluss zu, dass jeweils zum Zeitpunkt t = At,. vor
Beanspruchungsende der stationire Zustand nahezu erreicht war (Werte der Ladedauern At,
sieche Tabelle 11). Eine vergleichbar gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und
gemessenen Lade- und Entladestromen wird auch bei EP1 und PTFE erreicht (Tabelle 11).
Mithilfe des grafischen Verfahrens zur Kennwertermittlung fiir die Beschreibung der
Zeitabhidngigkeit der Lade- und Entladestrome ist folglich eine Abschitzung des zu
erwartenden stationidren Durchgangsstroms I moglich (dies kommt einer Extrapolation der
Curie-von Schweidler Funktion gleich). Die auf diese Weise geschitzten Stromwerte I
werden 1im Folgenden jeweils zur Berechnung des stationdren spezifischen

Durchgangswiderstands verwendet.
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—EP2 [ip()] 0,03 kV/mm ——EP2 |i,(¢)]0.3 kV/mm
EP2 |ip(8)|3.3 kV/mm ==« (t)-i(t+At)

1,0E+02

1,0E+01

1,0E+00

Strom [pA ]

1,0E-01

1,0E-02
1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04
Zeit [min]
Abbildung 6-2: Verlauf des Betrags der Entladestrome durch 0,3 mm dicke Plattenpriiflinge
aus EP2 bei verschiedenen elektrischen Feldstiarken; 7= 348 K, < 10%r. F.

Die Priiflinge aus EP1, EP2 und PTFE weisen im untersuchten Feldstirkebereich Curie-von
Schweidler-Verhalten auf. Die Exponenten n sind nahezu unabhingig von der elektrischen
Feldstirke und liegen im erwarteten Bereich von 0,6 bis 0,8 (vgl. Kapitel 2.3.1). Der
Plattenpriifling aus PTFE weist stets vor Beanspruchungsende sehr geringe Ladestromwerte
1.(At,) auf, die unterhalb des Storpegels von 0,05 pA liegen und damit nicht mehr messbar
sind. Solch geringe Stromwerte treten auch bei EP1 und einer Feldstirke von 0,03 kVmm'™
auf. Die fiir diese Messungen angegebenen Exponenten n sind nur als grobe Schitzwerte zu
betrachten, da die Nachbildung der gemessenen Stromkurven durch mehrere Kombinationen

der Kennwerte I und n moglich ist (gekennzeichnet durch = in Tabelle 11).

Der RTV Priifling zeigt bei Umgebungstemperaturen von 373 K und 348 K ein vom Curie-
von Schweidler Gesetz abweichendes Verhalten. Stattdessen konnen die Lade- und
Entladestromverldaufe mit der ,,General Response Function (,,GR* in Tabelle 11)

nachgebildet werden, so dass gilt:

i.(t) = —(E)n f (E)m + s Gl. 112
T T
lip ()] = ic(t) — ic(t + Ate) = — nB Ny nB X AL GL 113
@ +GE )+

B: Konstante (in A)
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Grafisch ermittelte | 0,03 kVmm™ 0,3 kVmm' 3,3 kVmm''
Werkstoff
Kennwerte
348 K 373 K 348 K 373 K 348K | 373K
I (in pA) < 0,05 1,71 0,41 5,35 1,65 15,0
n ~0,73 0,7 0,75 0,62 0,66 0,68
EP1 Iy (in pA) 1,49 6,6 15,2 47,5 161 314
(0,3 mm) t,s (in min) - 4,5 117 28,0 1017 81,5
At (in min) 200 70,2 1050 155 613 2170
I.(At,) (inpA) | <005 | 1,97 0,5 7,19 394 | 164
I (in pA) 0,04 0,23 0,13 2,0 0,61 14,0
n 0,8 0,75 0,8 0,8 0,8 0,8
EP2 I, (in pA) 0,89 2,0 8,2 19,4 82,1 169
(0,3 mm) t,s (in min) 45,6 15,2 174 15,0 454 20,2
At (in min) 127 302 472 1270 1960 4220
I.(At,) (in pA) 0,05 0,25 0,19 2,4 0,8 15,7
I (in pA) <005 | <005 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
n ~0,8 ~0,8 ~0,8 ~0,8 ~0,7 = 0,7
PTFE Iy (in pA) < 0,05 0,04 0,22 0,29 2,42 4,6
(0,3 mm) t,s (in min) - - - - - -
At (in min) 47,7 10,3 130 701 134 444
I.(At,) (in pA) <0,05 | <0,05 | <0,05 | <005 | <005 |<0,05
0,005 kVmm™ 0,05 kVmm'™ 0,5 kVmm''
Is (in pA) ,,GR* ,,GR* ,,GR* ,,GR* ,,GR* 122
n ,GR* ,,GR* ,,GR* ,,GR* ,,GR* 0,6
RTV Iy (in pA) ,,GR ,,GR* ,,GR* ,,GR ,,GR* 555
(2 mm) t,s (in min) ,,GR ,,GR* ,,GR ,,GR* ,,GR 8,3
At (in min) 207 95,0 2420 61,7 2230 154
I.(At,) (in pA) 0,07 0,05 0,78 1,5 27,1 143

Tabelle 11 Grafisch ermittelte Kennwerte nach dem Curie-von Schweidler Gesetz zur Be-

schreibung des Lade- und Entladestroms durch 0,3 mm dicke Plattenpriiflinge aus verschie-
denen Werkstoffen bei verschiedenen elektrischen Feldstirken; 7= 348 K, 373 K, < 10% r. F.

Die zur Beschreibung der Ladestrome des RTV Priiflings notwendigen Kennwerte wurden

wiederum grafisch ermittelt (Tabelle 12). Analog zu den anderen Werkstoffen mit Curie-von

Schweidler Verhalten, ist das Superpositionsprinzip auch beim RTV Priifling giiltig und die

gemessenen und berechneten Entladestrome stimmen gut iiberein (Abbildung 6-3). Die

Ladestrome gehen nach Beanspruchungsdauern von wenigen 10 Minuten in einen Bereich mit
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erhohter Steigung iiber, um anschliefend in einem weiteren Bereich mit sehr geringer
Steigung dem stationdren Stromwert entgegen zu streben. Dieses Verhalten ist vergleichbar
mit dem Verhalten der Ladestrome von Isolierfliissigkeiten [KAH-88], [BEY-86]. Dabei
kommt es zu einer fortschreitenden Verarmung von freien Ladungstrigern im
Isolierstoffvolumen und einem damit verbundenen Absinken des Ladestroms, sobald die
freien Ladungstriger die Elektroden erreichen. Die Transitzeit dieses Vorgangs ist
nidherungsweise proportional zum Elektrodenabstand und indirekt proportional zur
elektrischen Feldstirke und zur Ladungstrigerbeweglichkeit [LEW-94]. An den Elektroden
angelangt, konnen die Ladungstriger entweder neutralisiert werden (Ladungstriagerverarmung)
oder dort akkumulieren (Elektrodenpolarisation), wobei letzter Effekt zum Aufbau eines
Gegenfeldes fiihrt und die elektrische Feldstirke im Isolierstoffvolumen und damit auch den
Ladestrom herabsetzt. Im RTV Priifling ist von einem Ladungstrigerverarmungsprozess
auszugehen, der lediglich bei Temperaturen groBler 333 K (d.h. erhohte Anzahl an thermisch
generierten freien Ladungstrdgern) und den gewihlten sehr geringen Feldstidrken (d.h. hohe
Transitzeiten) identifizierbar ist. Diese These wird dadurch gestiitzt, dass die grafisch
ermittelten Zeitwerte T der General Response Function, die als MaB fiir die Transitzeiten des
RTV Priiflings interpretiert werden konnen, mit zunehmender elektrischer Feldstirke
abnehmen. Die Transitzeit von RTV bei 373 K und einer Feldstirke von 0,5 kVmm™ ist
demzufolge nicht mehr identifizierbar (z < 1 min) und der Ladestrom weist reines Curie-von
Schweidler Verhalten auf (vgl. Tabelle 11). Obwohl die Transitzeit gemi3 der obigen
Modellvorstellung mit abnehmender Temperatur (d. h. abnehmende Ladungstriagerbeweglich-
keit) zunimmt, ist bei Temperaturen kleiner 348 K bei RTV ausschlieflich Curie-von
Schweidler Verhalten zu beobachten (siche Tabelle 13). Dies deutet darauf hin, dass bei solch
niedrigen Temperaturen deutlich weniger freie Ladungstriger fiir den Verarmungsprozess zur

Verfiigung stehen und dieser deshalb nicht messbar ist.

B (in| I (in | Iy (in T (in | tys (in
Kennwerte n m

pA) pA) pA) min) | min)
RTV 0,005 kVmm™ 0,4 0,01 1,1 0,22 | 1,9 | 90 627
(Dicke | 348 K | 0,05 kVmm™ 10,3 | 0,76 18,0 [ 0,15 |14 | 34 219
2 mm) 0,5 kVmm' 35,6 | 26,5 97,1 0,2 2 30 34,8
373K 0,005 kVmm™ | 2,35 | 0,05 6,6 045 (25| 10 46,6
0,05 kVmm' 25,5 1,3 62,1 04 | 2,5 9 29,6

Tabelle 12 Grafisch ermittelte Kennwerte zur Beschreibung des zeitlichen Verlaufs des Lade-
und Entladestroms durch 2 mm dicke Plattenpriiflinge aus RTV gemil der ,,General

Response Function® bei verschiedenen Temperaturen und Feldstirken
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—RTV i (1) 0,005 kV/mm —RTV j[(t) 0,05kV/mm ==-General Responsei (t)
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Abbildung 6-3: Verlauf der Lade- und Entladestrome durch 2 mm Plattenpriiflinge aus RTV
bei verschiedenen elektrischen Feldstirken; 7=373 K, < 10% r. F.

Zeit bis zum Erreichen des zweifachen stationdren Stromwerts

Die in Tabelle 11 angegebenen Ladedauern At. bis zum Erreichen eines fast stationidren
Stroms sind nicht in jedem Fall direkt miteinander vergleichbar, da die Ladephase teilweise
kiirzer als notwendig gewihlt werden musste und die Werte I.(At,) deshalb unterschiedliche
Abweichungen vom stationdren Wert I aufweisen. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle
eine Methode zur Abschidtzung einer vergleichbaren Siattigungsdauer auf Basis der grafisch
ermittelbaren Kennwerte [,, I und n vorgestellt. Folgt der zeitliche Stromverlauf eines
Werkstoffs dem Curie-von Schweidler Gesetz, dann kann die Zeit bis zum Erreichen eines

nahezu stationdren Stromwerts durch Umstellen von GI. 109 abgeschitzt werden zu:

1

Ip — I \n
‘ :(_ 0o %5 )" Gl 114
min  \i.(t) — I

Der obige Zusammenhang konvergiert nicht fiir Stromwerte i.(t) = I5, so dass im Rahmen
dieser Arbeit die Annahme des doppelten Séattigungsstroms 2- I als nahezu stationdrer

Stromwert getétigt wird. Gl. 114 geht dann iiber in:

1

tas _ (10 - ’S)ﬁ Gl. 115
min Is

t,s:  Zeit bis zum Erreichen des zweifachen Sittigungsstroms /g (in min)
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Die Zeit bis zum Erreichen des zweifachen Sittigungsstroms t,s wird also maB3geblich durch
das Verhiltnis (I, — Is)/Is bestimmt (Abbildung 6-4). Je kleiner das Verhiltnis (Iy — Is) /I,
desto geringer ist der Einfluss des Exponenten n auf die Zeitdauer t,¢ und desto eher wird der
Séttigungszustand erreicht. Eine Langzeitmessung des Ladestroms i.(t) ist dennoch fiir die
grafische Ermittlung von I und damit auch der Zeitdauer t,¢ gemif3 Gl. 115 unumgénglich.

Die Zeitdauer bis zum Erreichen des zweifachen Sittigungsstroms kann fiir die ,,General

Response Function* durch Umstellen von GI. 112 und mit der bei ausreichend langen Bean-

n m
spruchungsdauern giiltigen Annahme (E) K G) (m > n) wie folgt abgeschitzt werden:

1

.
tye =1 (—)m Gl 116
Is

Die mit den obigen Bestimmungsgleichungen ermittelten Zeitdauern t,g nehmen im Fall der
Priiflinge aus EP1 und EP2 mit der elektrischen Feldstirke zu, wohingegen beim RTV
Priifling eine Reduzierung von t,s stattfindet (Abbildung 6-5). Dieser Effekt ist bei RTV auf
die bereits beschriebene Reduzierung der Transitzeit und damit auch der Zeit bis zum
Erreichen des stationdren Zustands zuriickzufiihren. Im Fall der Priiflinge aus EP1 und EP2
wird ein priifungsbedingter ,,Konditionierungseffekt* als moglicher Grund fiir die steigende

Zeitdauer t,5 vermutet, der im folgenden Kapitel niher erldutert wird.

—n=0,3 —n=0,4 —n=0,5 —n=0,6 —n=0,7 —n=0,8 n=0,9 n=1
1,0E+10

1,0E+09 + /
1,0E+08 + 'S/

- n
1,0E+07 - ~

1,0E+06 / \ /

1.0E+04 / / =

1,0OE+02 £

1,0E+01

Zeit t,g bis zum Erreichen von 2/ [min]

1,0E+00 - : . — L L Ly
1.OE+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03
Verhiltnis (I - I5) / I5 [pA]

Abbildung 6-4: Zeit t,¢ bis zum Erreichen von 2.1 gemifl dem Curie-von Schweidler Gesetz
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Abbildung 6-5: Zeitdauer t,5 bis zum Erreichen des doppelten Sittigungsstroms 2-Ig von
Plattenpriiflingen aus verschiedenen Werkstoffen in Abhiingigkeit von der elektrischen
Feldstiarke, T=348 K, 373 K, < 10% r. F.

6.1.2 Spezifischer Durchgangswiderstand

Im Folgenden werden ausschlieBlich die gemessenen spezifischen Durchgangswiderstinde
bei Umgebungstemperaturen von 348 K (Abbildung 6-6) und 373 K (Abbildung 6-7) gezeigt,
da bei niedrigeren Temperaturen kein Einfluss der elektrischen Feldstirke beobachtet wurde
(Widerstandswerte bei T < 348 K siehe Kapitel 6.2.2). Zur Berechnung des stationdren
Durchgangswiderstands gemd8 den in Kapitel 5.3 aufgefiihrten Formeln wurden die grafisch

ermittelten stationdren Stromwerte /5 aus Tabelle 11 und Tabelle 12 verwendet.

Der spezifische Durchgangswiderstand des Plattenpriiflings aus PTFE konnte im untersuchten
Feldstirke- und Temperaturbereich nicht gemessen werden und liegt selbst bei einer
Beanspruchung mit 3,3 kVmm™ oberhalb der Messgrenze von 10"°Qcm. Die Plattenpriiflinge
aus EP1 und EP2 zeigen einen mit der elektrischen Feldstirke um bis zu eine GréBenordnung
zunehmenden spezifischen Durchgangswiderstand. Dieses unerwartete Ergebnis ist
vermutlich auf eine Art ,,Konditionierungseffekt* zuriickzufiihren, der aus dem Messablauf
resultiert. Da die Lade- und Entladestrommessungen bei verschiedenen Feldstirken pro
Priifling direkt aufeinander folgten und fiir jede zu untersuchende Feldstirke sehr lange
Beanspruchungsdauern gewidhlt wurden, ist eine fortschreitende Verarmung von

Ladungstragern denkbar. Unter der Annahme, dass bei elektrischen Feldstiarken
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E<33kVmm" noch keine Ladungstrigerinjektionsprozesse stattfinden, stehen folglich nach
jeder Beanspruchungsphase weniger Ladungstriger zur Verfiigung, was schlieBlich die
Erhohung des spezifischen Durchgangswiderstands bewirkt. Diese These beinhaltet
gleichzeitig, dass die Neutralisation von Ladungstrigern an der Grenzfliche Isolierstoff-
Elektrode nicht gehemmt wird und die verwendeten Edelstahl-Elektroden bei
Umgebungstemperaturen von 348 K und 373 K weitgehend ohmsche Eigenschaften besitzen.
Bei Umgebungstemperaturen kleiner 348 K ist dieser Konditionierungseffekt nicht zu

beobachten und es liegt rein ohmsches Verhalten vor.

Der spezifische Durchgangswiderstand des Plattenpriiflings aus RTV nimmt mit
zunehmender elektrischer Feldstirke um mehr als eine GroBenordnung ab. Der
Durchgangswiderstand ist hierbei niherungsweise proportional zu E™ mit m = 0,72 (348 K)
bzw. m=0,76 (373 K), was darauf hindeutet, dass in dem untersuchten Feldstirkebereich

bereits ein Ubergang in den durch elektronische Leitungsprozesse dominierten Bereich

stattfindet (vgl. Bereich II in Abbildung 2-12). Die Schottky-Darstellung in (;—‘;) vs. VE und

1

die Poole-Frenkel-Darstellung ln( ) vs. VE der Ergebnisse ergeben aber keine Gerade, so

PD
dass diese beiden Ladungstransportmodelle nicht anwendbar sind (vgl. Kapitel 3.8).

Felderleichterte Ionenleitung ist ebenfalls auszuschlieBen, da auch die Ergebnisdarstellung
In(Js) vs. sinh(CE) keine Gerade ergibt (C: Konstante). Lediglich der Mechanismus der
raumladungsbegrenzten Stromdichte kommt zur Erkldarung der Feldstirkeabhingigkeit des
Widerstands in Betracht, da die Darstellung des Logarithmus der Stromdichte In(Js) iiber
dem Logarithmus der Priifgleichspannung (n(U) Geraden mit der Steigung 1,76 (348 K) und
1,72 (373 K) liefert. Auch hier ist von einem Ubergang der Stromdichte vom ohmschen in
den raumladungsbegrenzten Bereich auszugehen (im SCLC Bereich ist die Steigung der
Geraden = 2, vgl. Abbildung 3-7 in Kapitel 3.6). Diese These ldsst zudem den Schluss zu,
dass Ladungstrigerinjektionsmechanismen in dem untersuchten Feldstirkebereich nicht mehr

vernachldssigbar sind und zunehmend zum spezifischen Durchgangswiderstand beitragen.

Dennoch kann zusammenfassend festgestellt werden, dass bei EP1, EP2 und PTFE in dem fiir
diese Arbeit relevanten Temperaturbereich 7<373 K und bei den relevanten elektrischen
Feldstirken E<3,3kVmm™’ keine eindeutige Uberlagerung von elektronischen
Leitungsprozessen (Ladungstrigerinjektion, Poole-Frenkel) auftritt. Die Werkstoffe weisen
im Wesentlichen ohmsches Leitungsverhalten auf, wobei anzunehmen ist, dass der
spezifische Durchgangswiderstand vorwiegend durch den Transport von ionischen

Ladungstriagern zustande kommt.
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Abbildung 6-6:
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Spezifischer Durchgangswiderstand von 0,3 mm dicken Plattenpriiflingen in

Abhingigkeit von der elektrischen Feldstédrke; 7= 348 K, < 10% r. F.
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Abbildung 6-7:

Elektrische Feldstirke E [kVmm!]

Spezifischer Durchgangswiderstand von 0,3 mm dicken Plattenpriiflingen in

Abhingigkeit von der elektrischen Feldstirke; 7= 373 K, < 10% r. F.
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6.1.3 Spezifischer Oberflichenwiderstand

Der spezifische Oberflichenwiderstand in trockener Atmosphire (< 10% r.F., T =298 K)
weist mit Ausnahme des EP2 Priiflings bei allen verwendeten Werkstoffen und untersuchten
Feldstirken Werte oberhalb der feldstirkeabhiingigen Messgrenze auf, die im Bereich von
10"Q (E=0,03kVmm™) bis 5-107Q (E=0,17kVmm™") liegt. Es kann folglich keine
Aussage iiber die Feldstdarkeabhingigkeit des intrinsischen Oberflichenwiderstands getroffen
werden. Es ist jedoch davon auszugehen, dass kaum intrinsische Oberflichenleitung
stattfindet und der Oberflachenwiderstand mallgeblich durch Ionenleitung zustande kommt,
indem durch Dissoziation von adsorbierten Fremdmolekiilen entstandene Ionen entlang der
Oberflidche transportiert werden. Einen Hinweis darauf gibt der ausschlieBlich bei EP2
gemessene spezifische Oberflichenwiderstand von 5-10°Q, der unabhiingig von der
Priiffeldstirke ist. Nach dem Schleifen der Oberfliche desselben EP2 Priiflings mit
feinkornigem Schleifpapier (320er Kornung, siehe auch Kapitel 6.5) liegt der spezifische
Oberflichenwiderstand jedoch oberhalb der Messgrenze. Es wird vermutet, dass der
Widerstandswert vor der Oberflichenbehandlung aus dem Ionentransport in einer
chemiesorbierten und durch Reinigung mit Isopropanol nicht entfernbaren Oberfldchenschicht
resultiert. Als chemiesorbierte Molekiile kommen Bestandteile der Luft, wie z.B. Sauerstoff-
oder Stickstoffmolekiile, in Betracht [LIN-75]. Wedler weist darauf hin, dass die auf
Metallfilmen durch adsorbierte Gase auftretende Widerstandsdnderung nahezu unabhingig
von der Stiarke der Wechselwirkung ist [WED-70]. Demzufolge tragen auch stark gebundene,
chemiesorbierte Molekiile durch Dissoziation zur elektrischen Oberflichenleitung bei. Durch
eine Oberflichenbehandlung des Priiflings durch Schleifen wird die chemiesorbierte
Oberflidchenschicht abgetragen, was vermutlich zu der beobachteten Widerstandserhohung
fiihrt. Der  Einfluss der  Oberflichenbeschaffenheit auf den  spezifischen
Oberflichenwiderstand wird in Kapitel 6.5.3 gesondert diskutiert.

6.2 Einfluss der Umgebungstemperatur

Der Einfluss der Umgebungstemperatur auf den spezifischen Durchgangswiderstand wurde an
Plattenpriiflingen aus EP1, EP2, PTFE (1 mm und 0,3 mm Dicke), LSR (1 mm Dicke) und
RTV (2 mm Dicke) untersucht. Ferner erfolgten Widerstandsmessungen an rohrférmigen
Priiflingen aus EP1, EP2, PFK und RTV mit einer Wandstirke von 8 mm. Die Messungen
wurden in einer Klimaprifkammer in trockener Atmosphire (<10% r.F.) bei
Umgebungstemperaturen von 273 K, 293 K, 313 K, 333 K, 348 K und 373 K durchgefiihrt.
Die Priiffeldstirke betrug bei den Plattenpriiflingen jeweils E=1kVmm™ (Ausnahme RTV
mit E=0,5kVmm™"). Die mittlere Priiffeldstirke wurde bei den rohrformigen Priiflingen zu
E=0,13kVmm™ eingestellt. Der spezifische Oberflichenwiderstand wurde an 1 mm dicken
Plattenpriiflingen aus EP1, EP2 und RTV bei Umgebungstemperaturen von 298 K, 333 K und
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373 K bestimmt (< 10% r. F., E=0,17 kam'l). Die Priiflinge aus EP1 und EP2 wurden vor

der Messung mit feinkornigem Schleifpapier aufgeraut (320er Kornung).

6.2.1 Dielektrische Sprungantwort

Die Kennwerte zur Beschreibung der zeitlichen Lade- und Entladestromverldufe wurden
gemidll dem in Kapitel 6.1.1 beschriebenen grafischen Auswerteverfahren ermittelt und
werden in Tabelle 13 fiir die 1 mm dicken Plattenpriiflinge und den rohrférmigen PFK-
Priifling zusammengefasst. Sowohl die Lade- als auch die Entladestrome konnen bei allen
untersuchten Werkstoffen und Umgebungstemperaturen mithilfe der Curie-von Schweidler
Funktion nachgebildet werden, was exemplarisch fiir einen 1 mm dicken Plattenpriifling aus
EP1 in Abbildung 6-8 gezeigt wird.

EP1 (1lmm, 293 K) —EP1 (Imm, 333K) —EPI (Ilmm, 348 K)
EP1 (lmm, 373 K) ==+Curie-von Schweidler i_(t)

1,0E+03

1,0E+02

1,0E+01

1,0E+00

Strom [pA ]

1,0E-01

1,0E-02
1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04
Zeit [min]

Abbildung 6-8: Verlauf der Ladestrome durch 1 mm Plattenpriiflinge aus EP1 bei

verschiedenen Umgebungstemperaturen; £ = 1 kVmm™', < 10% r. F.

Ein Vergleich der grafisch ermittelten Sittigungsstromwerte Ig mit den Medianen I.(At,) der
gemessenen Stromwerte 5 min vor Beanspruchungsende (vgl. Kapitel 6.1.1) zeigt eine gute
Ubereinstimmung. Ein nahezu stationirer Zustand konnte folglich mit den in Tabelle 13
aufgefiihrten Beanspruchungsdauern At, bei fast allen Priiflingen erreicht werden. Lediglich
die Priiflinge aus LSR befinden sich nach einer Beanspruchungsdauer von ca. 200 min und
bei T < 313 K noch nicht in einem stationéren Zustand (I (At,) < 18-I).
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Grafisch ermittelte
Werkstoff 273K | 293K | 313K | 333K | 348K | 373K
Kennwerte
I (in pA) <0,05 | <0,05 | <0,05 | 0,15 0,36 14,1
— n ~0,8 ~0,8 ~0,8 0,7 0,7 0,41
(1 mm) I, (in pA) 2,7 4,6 8,97 13,0 18,7 90,8
At (in min) 4560 1010 3840 5200 2270 4100
I.(At,) (in pA) <005 | <0,05 | <0,05 | 0,18 0,44 16,6
I (in pA) <0,05 | <0,05 | <0,05 | 0,05 0,48 4,7
n ~0,9 ~0,8 0,8 0,78 0,7 0,65
EP2 i 2,2 2,2 1,44 2,75 7,6 28,6
(1 mm) Iy (in pA) ) ) , , , ,
At, (in min) 1080 1010 979 2410 1600 1140
I.(At,) (in pA) <0,05 | <0,05 | 0,05 0,06 0,52 4,93
I (in pA) 0,1 1 5 35 144 495
n 0,42 0,33 0,4 0,78 1,2 1,5
LSR -
I, (in pA) 16,0 67,5 96,8 72,1 194 748
(1 mm) —
At, (in min) 202 207 202 214 200 206
I.(At,) (in pA) 1,77 12,7 12,5 36,3 144 495
I (in pA) 0,16 0,81 3,35 - 35,0 122
n 0,4 0,35 0,32 - 0,3 0,6
RV in pA 1,7 8,0 75 132 555
(2 mm) IO (ln p ) 9 9 9, -
At, (in min) 845 968 717 - 1120 154
I.(At.) (in pA) 0,26 1,46 4,13 - 46,1 143
Is (in pA) <005 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
n ~0,4 ~0,4 ~04 | =045 | =035 | =0,3
b in pA 0,32 0,25 0,23 0,54 0,48 0,46
(1 mm) IO (ln p ) ) ’ D ) ) )
At (in min) 101 99,5 108 165 105 151
I.(At,) (in pA) <0,05 | <0,05 | <0,05 | 0,05 0,17 0,21
Is (in pA) <005 | <0,05 | 0,16 - 3,24 67,8
n ~0,7 ~0,7 0,63 - 0,57 0,6
PR i 3,44 6,6 27,2 4 150
(8 mm) Iy (in pA) , , 7, - 79,
At (in min) 750 526 716 - 717 960
I.(At,) (in pA) <0,05 | <0,05 | 0,48 - 5,04 67,8

Tabelle 13 Grafisch ermittelte Kennwerte nach dem Curie-von Schweidler Gesetz zur

Beschreibung des Lade- und Entladestroms durch platten- und rohrférmige Priiflinge aus

verschiedenen Werkstoffen bei verschiedenen Temperaturen; £ = 1 kVmm'! (RTV:

E=0,5 kVmm™' und PFK: mittlere Feldstirke E = 0,13 kam'l), <10%r. F.
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Eine grafische Ermittlung des Sittigungsstroms /s und damit der Zeit t,¢ bis zum Erreichen
des zweifachen Sattigungsstroms gemaf} Gl. 115 (vgl. Kapitel 6.1.1) ist bei den Priiflingen aus
PTFE, aus EP1 und EP2 bei 7<313 K und aus PFK bei 7' <293 K nicht moglich, da die zu
messenden Strome unterhalb der Messgrenze von 0,05 pA liegen (in Abbildung 6-9 wird
deshalb nur der Temperaturbereich 7'>313 K gezeigt). Auffallend ist der bei hohen
Umgebungstemperaturen kleinere Exponent n der Priiflinge aus EP1 (0,41 <n <0,8), EP2
(0,65<n<0,9) und PFK (0,57 < n <0,73). Die Anderung des Exponenten n deutet auf eine
bei hoheren Temperaturen verinderte Verteilung von Relaxationszeiten der mafgebenden
Polarisationsmechanismen hin (vgl. Kapitel 2.3.1). Gleichzeitig nimmt bei diesen Priiflingen
aber auch das Verhiltnis (I, — I5)/Is mit zunehmender Temperatur ab, woraus geméB Gl. 115
eine Verkiirzung der Zeit t,5 bis zum Erreichen des doppelten Sittigungsstroms resultiert
(Abbildung 6-9). Der Anteil des Leitungsstroms iiberwiegt demzufolge bei hohen
Temperaturen den Anteil des Verschiebungsstroms. Eine ungleichmédfig Reduzierung der
Zeitdauer t,g bei hohen Umgebungstemperaturen ist auch an den Priiflingen aus RTV
(0,3<n<0,6) und LSR (0,33<n<1,5) zu beobachten. Am LSR Priifling liegt bei
Umgebungstemperaturen von 348 K und 373 K nur noch ein geringer Unterschied zwischen
dem 1-Minuten-Wert [, und dem Séttigungswert I vor ([, <2-Ig), so dass der stationire

Zustand bereits nach einer Beanspruchungsdauer von wenigen 10 Minuten erreicht wird.
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Abbildung 6-9: Zeit t,s bis zum Erreichen des doppelten Sattigungsstroms 2- I von Platten-
priiflingen aus verschiedenen Werkstoffen in Abhéngigkeit von der Umgebungstemperatur,
mittlere Feldstiarke £ =0,13...1 kam'l, <10%r. F.
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Die Lade- und Entladestrome der rohrférmigen Priiflinge aus EP1, EP2 und RTV folgen wie
auch die Plattenpriiflinge dem Curie-von Schweidler Gesetz und sind mit vergleichbaren
Kennwerten beschreibbar (Tabelle 14). Die Zeitdauern t,¢ bis zum Erreichen des doppelten
Sattigungsstroms bei 7' = 348 K sind bei den rohrformigen Priiflingen aus EP1 (280 min), EP2
(34 min) und RTV (44 min) dhnlich zu den Zeitdauern t, 5 der Plattenpriiflinge (EP1: 275 min,
EP2: 47 min, RTV: 30 min). Das dielektrische Relaxationsverhalten der rohrférmigen
Priiflinge unterscheidet sich folglich nur geringfiigig vom Verhalten der Plattenpriiflinge, so
dass eine geringe herstellungsbedingte Streuung zwischen Priiflingen aus denselben

Werkstoffen mit unterschiedlichen Dicken angenommen werden darf.

Werkstoff I (in pA) n I, (inpA) | At. (inmin) | I.(At.) (in pA)

EPI 293 K < 0,05 0,75 9,3 908 0,06

348 K 2,0 0,5 354 4290 2,4
EP) 293 K < 0,05 0,85 1,3 381 < 0,05

348 K 1,0 0,6 9,3 2780 1,1

293 K 1,1 0,45 6,7 1220 1,33
RTV

348 K 21,9 0,29 87,7 741 31,6

Tabelle 14 Grafisch ermittelte Kennwerte zur Beschreibung des zeitlichen Verlaufs des Lade-
und Entladestroms durch Rohre (Wandstidrke 8 mm) aus verschiedenen Werkstoffen;
E=0,13kVmm’, < 10%r. F.

6.2.2 Spezifischer Durchgangswiderstand

Zur Berechnung des spezifischen Durchgangswiderstands der platten- und rohrférmigen
Priiflinge wurden ausschlieBlich die fiir jeden Priifling grafisch ermittelten Sattigungsstrom-
werte I verwendet (Grafisches Auswerteverfahren vgl. Kapitel 6.1.1, Formeln vgl. Kapitel
5.3). Fiir jeden Werkstoff sind im Folgenden die Mediane der Widerstandswerte von jeweils
drei Plattenpriiflingen (2 Priiflinge mit 1 mm, 1 Priifling mit 0,3 mm Dicke) inklusive der
Spannweiten dargestellt (Abbildung 6-10). Fir Messungen an RTV und LSR wurden 3
gleiche Platten mit 2 mm bzw. 1 mm Dicke verwendet. Die Priiffeldstirke betrug bei den
Plattenpriiflingen 1 kVmm™ (RTV 0,5kVmm™). Fiir die rohrformigen Werkstoffe werden

Ergebnisse aus Einzelmessungen bei einer mittleren Feldstdrke von 0,13 kVmm™ gezeigt.

Der spezifische Durchgangswiderstand der PTFE Priiflinge kann in dem untersuchten
Temperaturbereich von 273 K <7 <373 K nicht gemessen werden und liegt oberhalb der
Messgrenze von 5-10""Qcm. Die Widerstandswerte der Priiflinge aus EP1 und EP2 bei
Temperaturen 7<313 K und des PFK Priiflings bei 7<298 K sind ebenfalls nicht durch
Messung des Ladestroms ermittelbar. Es bedarf folglich einer alternativen Methode zur
Bestimmung des spezifischen Durchgangswiderstands von solch hochohmigen Werkstoffen,

die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde und in Kapitel 7 vorgestellt wird.
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Abbildung 6-10: Spezifischer Durchgangswiderstand von platten- und rohrformigen
Priiflingen aus verschiedenen Werkstoffen in Abhéngigkeit von der reziproken Temperatur;
E=1kVmm"' (PFK: mittlere Feldstirke £ = 0,13 kam'l), <10% r. F., Mediane und
Spannweiten aus Messungen an jeweils 3 Priiflingen

Bei Temperaturen 7>333 K zeigen alle Priiflinge einen mit zunehmender Temperatur
niherungsweise exponentiell abnehmenden spezifischen Durchgangswiderstand, der durch

den fiir Ionenleitung typischen Zusammenhang beschrieben werden kann (vgl. Kapitel 3.2):

W,
p=p0-* exp(k;) Gl. 117

Die Darstellung der Widerstandswerte iiber der reziproken Temperatur ergibt folglich im
halblogarithmischen Malstab fiir jeden Werkstoff mit guter Niherung eine Gerade
(Abbildung 6-10). Mithilfe der Geradensteigung konnen schlieBlich die Aktivierungsenergie
W, und die Stoffkonstante p, pro Werkstoff ermittelt werden, wobei die
Aktivierungsenergien jeweils im Bereich bekannter Literaturwerte liegen (Tabelle 15). Der
spezifische Durchgangswiderstand nimmt mit der Aktivierungsenergie des Werkstoffs zu, so
dass EP2 den hochsten messbaren Durchgangswiderstand der untersuchten Werkstoffe
aufweist (den groBten Widerstand aller untersuchten Werkstoffe besitzt PTFE, sieche Kapitel
7.1.3). Dieses Ergebnis ist auf eine bei Werkstoffen mit hohen Aktivierungsenergien
geringere Anzahl an thermisch generierten freien Ladungstrigern zuriickzufiihren (vgl.
Kapitel 3.2).
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) Aktivierungsenergie | Literaturwerte fiir W,
Werkstoff | py (in Qcm) . . Quelle
W, (ineV) (ineV)
EP1 60 1,09 1,3-1,5 [LOV-74]
EP2 1,9 1,21 1,3-1,5 [LOV-74]
PFK 274 0,99 n.n. n.n
LSR 8,3-10° 0,72 0,44 - 0,62 [YOK-84]
RTV 10’ 0,58 0,44 - 0,62 [YOK-84]

Tabelle 15 Gemessene Aktivierungsenergien W, und Stoffkonstanten p, der platten- und

rohrformigen Werkstoffpriiflinge im Vergleich zu Werten aus der Literatur

Die Widerstandswerte des PFK Priiflings, der aus einem Aramid / Polyester Fasergewebe und
EP2 als Matrixmaterial besteht, sind um bis zu eine GréBenordnung kleiner als die Werte des
reinen Matrixmaterials EP2. Das Fasergewebe fungiert folglich entweder als zusitzliche
,Ladungstrigerquelle* (d.h. Erhohung der Ladungstrigerdichte) oder als Bereich im
Isolierstoffvolumen mit erhohter Haftstellendichte (d.h. Erhohung der Ladungstriger-
beweglichkeit fiir Hopping-Prozesse, vgl. Kapitel 3.4). Als dominierender Effekt wird hier die
Erhohung der Ladungstrigerdichte durch das Fasergewebe angenommen, da dies mithilfe der
PEA-Methode bereits an einem gewebeverstiarkten Epoxidharzformstoff (,,silica fibre mat®,
E=10kVmm') nachgewiesen werden konnte [HOL-05]. Demzufolge finden im
Fasergewebe, die deutlich leitfdhiger als das Matrixmaterial selbst sind, verstirkt
Dissoziations- und Rekombinationsvorginge statt. Ein dhnlicher Effekt ist auch im
mineralisch gefiillten Werkstoff EP1 zu vermuten (vgl. auch [SEI-98]), wobei dessen
spezifischer Durchgangswiderstand nur um ca. Faktor 2 kleiner ist als der Widerstand des
ungefiillten Werkstoffs EP2. An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass diese
theoretische  Vorstellung zum  Einfluss der Fillstoffe auf den spezifischen
Durchgangswiderstand trotz der guten Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit
nicht generell giiltig ist. Vielmehr konnen Einflussfaktoren wie z.B. Art, GroBe und
Vorbehandlung des Fiillstoffs zu einem signifikant unterschiedlichen Verhalten fiithren (siehe
z.B. [HUI-91], [LEW-04]).

Zur Uberpriifung der Vergleichbarkeit der Widerstandswerte von Plattenpriiflingen und
rohrformigen Priiflingen, bestehend aus demselben Werkstoff, erfolgte ein Vergleich der
Rohrwiderstinde mit den Medianen der Plattenwiderstinde aus Abbildung 6-10. Es wird
deutlich, dass nur geringe Unterschiede um maximal Faktor 5 zwischen den Platten- und
rohrformigen Priiflingen auftreten und deshalb eine vernachlidssigbare Streuung zwischen
unterschiedlich dicken Priiflingen aus denselben Werkstoffen angenommen werden darf
(Abbildung 6-11).
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Abbildung 6-11: Vergleich des spezifischen Durchgangswiderstands von platten- und
rohrférmigen Priiflingen aus dem jeweils gleichen Werkstoff; mittlere Feldstérke
E=0,13...1 kVmm" T=298 K, 348 K, < 10% . F.,

SchlieBlich kann zusammenfassend festgestellt werden, dass der spezifische
Durchgangswiderstand der untersuchten polymeren Werkstoffe mit Ausnahme von PTFE in
einem Temperaturbereich von 273 K < 7'< 373 K exponentiell mit der Umgebungstemperatur
abnimmt. Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir den Transport von vorwiegend ionischen
Ladungstragern. Ferner nimmt die Zeit bis zum Erreichen eines stationdren Durchgangsstroms
mit zunehmender Umgebungstemperatur ab, was auf den bei hohen Temperaturen erhohten
Leitungsstrom Ig zuriickzufiihren ist, der den durch Polarisationsmechanismen verursachten
Verschiebungsstrom iiberwiegt. Der Beitrag der langsamen Polarisationsmechanismen zum
Ladestrom ist demzufolge bei hohen Temperaturen gegeniiber dem Leitungsstrom bereits
nach vergleichsweise kurzen Beanspruchungsdauern von wenigen 100 Minuten
vernachlissigbar. Hohere Temperaturen fithren zudem zu einer Anderung des Exponenten n
der Curie-von Schweidler Funktion, was mit einer verdnderten Verteilung der
Relaxationszeiten der Polarisationsmechanismen einhergeht (vgl. Kapitel 2.3.1). Exaktere
Aussagen iiber die Temperaturabhiingigkeit des dielektrischen Relaxationsverhaltens kdnnen

mit den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen im Zeitbereich nicht getroffen werden.
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6.2.3 Spezifischer Oberflichenwiderstand

Zur  Bestimmung der Temperaturabhingigkeit des intrinsischen  spezifischen
Oberflichenwiderstands der mit feinkdrnigem Schleifpapier aufgerauten Priiflinge wurden die
Oberflichenstrome wihrend der Lade- und Entladephase in trockener Atmosphire (< 10%
r. F.) gemessen. Es wird angenommen, dass mogliche chemiesorbierte Oberflichenschichten
durch das vorangehende Schleifen der Priiflinge abgetragen wurden (vgl. Kapitel 6.1.3) und
die gemessenen Oberflidchenstrome als intrinsisch betrachtet werden konnen. Analog zu den
Lade- und Entladestromen durch das Isolierstoffvolumen konnen auch die Oberflichenstrome
mithilfe der Curie-von Schweidler Funktion beschrieben und die entsprechenden Kennwerte
mithilfe des in Kapitel 6.1.1 vorgestellten grafischen Auswerteverfahrens ermittelt werden. Im
Fall der Priiflinge aus EP1 und EP2 sind sowohl Lade- als auch Entladestrome mit den in
Tabelle 16 angegebenen Werten beschreibbar, was exemplarisch fiir den EP2 Priifling in
Abbildung 6-12 und Abbildung 6-13 gezeigt wird. Die fiir 7= 298 K angegebenen stationidren
Ladestrome Is sind hierbei als grobe Schitzwerte zu betrachten, da die zu messenden
Oberflichenstrome im Bereich des Storpegels von ca. 0,05 pA liegen. Die Exponenten n der
Curie-von Schweidler Funktion liegen in einem Bereich von 0,6 bis 0,9 und nehmen analog
zu den Werten der Durchgangswiderstandsmessungen mit zunehmender Temperatur ab. Die
Oberfliche der EP1 und EP2 Priiflinge weist folglich ein &hnliches dielektrisches

Relaxationsverhalten wie das Priiflingsvolumen auf.

—EP2 (Imm 298 K 0,17 kV/mm) =—EP2 (1mm 333 K 0,17 kV/mm)
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Abbildung 6-12: Ladestrom iiber die Oberflidche eines 1 mm dicken Plattenpriiflings aus EP2
in Abhéngigkeit von der Temperatur; mittlere Feldstirke £ = 0,17 kVmm™, < 10% . F.
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Abbildung 6-13: Entladestrom iiber die Oberflidche eines 1 mm dicken Plattenpriiflings aus
EP2 in Abhéngigkeit von der Temperatur; mittlere Feldstirke E = 0,17 kVmm™, < 10% r. F.

. . At (in | I(At,) (in
Werkstoff | Temperatur | Is (in pA) n Iy (in pA) ]
min) pA)
EPI 298 K ~ 0,02 ~0,8 0,54 37,8 0,05
333 K 0,12 0,8 0,99 41,8 0,16
(1 mm)
373 K 3,28 0,6 6,0 622 3,34
EP) 298 K ~ 0,006 0,9 0,1 30,7 < 0,05
333 K ~ 0,02 0,9 0,23 13,8 0,05
(1 mm)
373 K 0,17 0,75 0,55 47,9 0,19
298 K ~ 0,02 0,4 0,24 12,6 0,14
RTV
333 K 0,25 - 0,25 21,7 0,25
(2 mm)
373 K 1,9 0,4 2,54 437 1,9

Tabelle 16 Grafisch ermittelte Kennwerte gemifl dem Curie-von Schweidler Gesetz zur Be-

schreibung des Lade- und Entladestroms auf der Oberfliche von Plattenpriiflingen bei

verschiedenen Temperaturen; mittlere Feldstirke £ = 0,17 kam'l, <10%r. F.

Die Ladestrome auf dem RTV Priifling nehmen nur geringfiigig mit der Beanspruchungsdauer
ab und nach Beanspruchungsende kann kein negativer Entladestrom gemessen werden. Dieser
Effekt deutet darauf hin, dass die Oberfliche von RTV bzw. eine sehr diinne stromfithrende
Oberfldchenschicht kaum polarisierbar ist (vgl. Kapitel 3.7). Ein moglicher Grund fiir die
von RTV st unpolaren

geringe Oberflichenpolarisierbarkeit die malgeblich aus
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Methylgruppen bestehende Oberfliche (Dipolmoment einer CHs-Gruppe =0 vgl. Kapitel
2.2.1). Gleichzeitig bewirken die Methylgruppen an der Oberfliche die ausgeprigte
Hydrophobie von Silikonelastomeren [LAM-01].

Fiir die Berechnung des spezifischen Oberflichenwiderstands gemi3 der in Kapitel 5.3
aufgefiihrten Formeln (g =3 mm) wurden die grafisch ermittelten stationdren Stromwerte g
aus Tabelle 16 verwendet. Der auf diese Weise ermittelte spezifische Oberflichenwiderstand
nimmt ndherungsweise exponentiell mit der reziproken Umgebungstemperatur ab, so dass die
halblogarithmische Ergebnisdarstellung eine Gerade ergibt (Abbildung 6-14). Analog zum
Temperaturverhalten des spezifischen Durchgangswiderstands konnen gemidB3 Gl. 117 die
Aktivierungsenergie W, und die Stoffkonstante p, fiir jeden Werkstoff bestimmt werden
(Tabelle 17). Der fiir den EP1 Priifling angegebene Wert der Aktivierungsenergie ist aufgrund
der geringen Ubereinstimmung mit einer Exponentialfunktion als grober Schitzwert zu
betrachten. Auffallend ist, dass die Aktivierungsenergien des Oberflichenwiderstands von
EP1 und EP2 deutlich kleiner sind als die Aktivierungsenergien des spezifischen
Durchgangswiderstands. Der Unterschied liegt sehr wahrscheinlich darin begriindet, dass der
intrinsische Oberflichenwiderstand hauptsidchlich durch Elektronen- und Lochleitung (d.h.
thermisch aktivierter Tunnelprozess mit Aktivierungsenergie AW, vgl. Kapitel 3.4 und 3.7)
zustande kommt, wohingegen der Durchgangswiderstand maBgeblich aus Ionenleitung

resultiert (d.h. Dissoziationsprozesse mit Dissoziationsenergie Wp, vgl. Kapitel 3.2).

| <-EP10,17kV/mm -#EP20,17kV/mm -+RTV0,17kV/mm |
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Abbildung 6-14: Spezifischer Oberflichenwiderstand von 1 mm dicken Plattenpriiflingen in
Abhingigkeit von T':<10% r. F., mittlere Feldstirke E = 0,17 kVmm'’
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Die Aktivierungsenergien fiir Oberflichen- und Volumenleitung unterscheiden sich bei RTV
nur geringfiigig. Dies ldsst auf einen nicht vernachldssigbaren Beitrag des
Isolierstoffvolumens zum gemessenen Oberflidchenstrom schlieBen. Zudem ist fraglich, ob auf
RTV iiberhaupt intrinsische Oberflidchenleitung stattfindet, da auch bei hohen relativen
Luftfeuchten (7 =298 K) keine signifikante Anderung des Oberflichenstroms auftritt und
dieser stets im Bereich des Storpegels liegt (siehe Kapitel 6.5).

Aktivierungsenergie | Aktivierungsenergie
Werkstoff | p, (in Q) W, fiir Oberfldchen- W, fiir Volumen-

leitung (in eV) leitung (in eV)
EP1 10’ ~0,6 1,09
EP2 4-10" 0,42 1,21
RTV 4.10°% 0,56 0,58

Tabelle 17 Gemessene Aktivierungsenergien W, und Stoffkonstanten p, zur Beschreibung
des Temperaturverhaltens des spezifischen Oberflachenwiderstands von plattenformigen

Werkstoffpriiflingen

6.3 Einfluss der Beanspruchungsdauer

In den vorangehenden Kapiteln wurde gezeigt, dass fiir die vollstindige Charakterisierung des
dielektrischen Relaxationsverhaltens von Werkstoffen und zur Bestimmung des stationédren
Ladestroms insbesondere bei niedrigen Umgebungstemperaturen sehr lange Lade- und
Entladezeiten von mehreren 1000 Minuten notwendig sind. Im Rahmen dieser Arbeit sollte
deshalb {iiberpriift werden, ob vergleichbare Aussagen iiber das dielektrische Verhalten von
Werkstoffen auch mit kiirzeren Beanspruchungsdauern getroffen werden kénnen. Dazu wurde
der Lade- und Entladestrom von Plattenpriiflingen aus EP1, EP2 (Dicke 1 mm) und RTV
(Dicke 2 mm) bei einer Umgebungstemperatur von 348 K und einer elektrischen Feldstirke
von 1 kVmm™ (RTV 0,5 kVmm™) gemessen. Die Dauer At der Beanspruchungsphase wurde

hierbei variiert und zu 10 min, 20 min, 30 min und 60 min gewihlt.

Werkstoff | I (in pA) n I, (inpA) | At. (inmin) | I.(At.) (in pA)
EP1 0,36 0,7 21,4 2270 0,44
EP2 0,2 0,85 3,8 4270 0,22
RTV 67,4 0,4 189 988 75,1

Tabelle 18 Grafisch ermittelte Kennwerte gemidfl dem Curie-von Schweidler Gesetz zur
Beschreibung des Lade- und Entladestroms durch Plattenpriiflinge aus verschiedenen
Werkstoffen; E = 1 kVmm™ (EP1 und EP2), 0,5 kVmm™ (RTV), T=348 K, < 10% r. F.
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Die Kennwerte zur Beschreibung des vollstindigen zeitlichen Lade- und
Entladestromverlaufs gemil dem Curie-von Schweidler Gesetz (Referenzwerte) wurden im
Rahmen einer weiteren Messreihe mit neuen Priiflingen durch eine Langzeitmessung
bestimmt (Tabelle 18). Die in Tabelle 18 angegeben Werte unterscheiden sich aufgrund der
neuen Charge an Priiflingen geringfiigig von den Werten in Tabelle 13.

Die Ladestromverlidufe unterscheiden sich bei den unterschiedlichen Beanspruchungsdauern
erwartungsgemdll kaum voneinander (exemplarisch gezeigt fiir EP1 in Abbildung 6-15), da
vor Beginn jeder Messung ein stabiler Gleichgewichtszustand hergestellt wurde (siehe Kapitel
5.3). Die Ladestrome konnen folglich auch bei kiirzeren Beanspruchungsdauern mit
denselben Kennwerten n und Ig aus Tabelle 18 beschrieben werden. Gleiches gilt fiir die
Entladestrome, die sich nach verschiedenen Beanspruchungsdauern einstellen (Abbildung

6-16) und gemal der folgenden Gleichung beschreibbar sind:

i ()] = Iy — 1) - [(#) (& AtC)_n] GL 118

min

Je kiirzer die Beanspruchungsdauer At., desto groBere Werte nimmt der zweite Term in den
eckigen Klammern von GI. 118 an und desto steiler strebt der Entladestrom gegen Null. Die
gute Ubereinstimmung der gemessenen und berechneten Stromkurven lisst den Schluss zu,
dass Lade- und Entladestrome eines Priiflings fiir beliebig grole Beanspruchungsdauern At,

mit lediglich einer Kombination der Kennwerte n und /5 beschrieben werden kdnnen.
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Abbildung 6-15: Ladestrom durch einen 1 mm dicken Plattenpriifling aus EP1 in
Abhiingigkeit von der Beanspruchungsdauer At,; E=1kVmm™, T=348 K, < 10% r. F.
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Abbildung 6-16: Entladestrom durch einen 1 mm Plattenpriifling aus EP1 in Abhingigkeit
von der Beanspruchungsdauer At.; E =1 kVmm™', T=348 K, < 10% r. F.

Problematisch ist nun, dass die eindeutige Bestimmung des Kennwerte-Paars n und Ig nur
mithilfe einer Langzeitmessung moglich ist. Die Schwierigkeit der Kennwertermittlung bei
kurzen Beanspruchungsphasen liegt darin begriindet, dass fiir die Beschreibung von Lade-
und Entladestromkurven, bei welchen der Ladestrom noch deutlich vom stationidren
Stromwert entfernt ist, mehrere unterschiedliche Kombinationen von »n und I¢ méglich sind.
Eine eindeutige Bestimmung von I und n ist folglich mit dem grafischen Auswerteverfahren
aus Kapitel 6.1.1 durch Lade- und Entladestrommessungen mit kurzen
Beanspruchungsphasen nicht durchfithrbar. Dennoch kann die in den gemessenen
Stromkurven enthaltene Information fiir eine Abschédtzung des stationidren Stromwerts genutzt
werden, indem fiir den Fall des Curie-von Schweidler Verhaltens die Summe aus Lade- und
Entladestrom gebildet wird (vgl. Gl. 109 und Gl. 110):

Gl 119

t+ Atc)‘"

(e© + ip(0) = s+ Up— 1) - (=

Die Stromsumme i.(t) + ip(t) erreicht folglich umso schneller den stationdren Ladestrom I,
je groBer die Beanspruchungsdauer At, gewdhlt wird (exemplarisch fiir EP1 in Abbildung
6-17 gezeigt). Fiir den Zweck einer zeitsparenden Messung stellt sich deshalb die Frage,
welche minimale Beanspruchungsdauer gewihlt werden kann, damit die Stromsumme
i.(t) +ip(t) nur mehr geringfiigig vom stationdren Wert Ig abweicht. Als ausreichend
genauer Kompromiss konnte fiir die verwendeten Priiflinge aus EP1, EP2 und RTV bei

T =348 K eine Beanspruchungsdauer At, = 60 min gefunden werden. Hierfiir wurden die
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Mediane aus den Werten der Stromsumme i.(At.) + ip(At,) ermittelt, die jeweils in der
letzten Minute der Lade- und Entladephase gemessen wurden (At, >t > At. — 1 min). Die
nach einer Lade- und Entladedauer von jeweils 60 Minuten ermittelten Werte der
Stromsumme sind maximal um den Faktor 2,6 grofler als die graphisch ermittelten
Referenzwerte von I (Tabelle 19). Mit einer deutlich verkiirzten Messdauer von insgesamt
120 min kann also bereits eine ausreichend genaue Abschitzung des stationdren Ladestroms

I erfolgen. Diese Methode stellt folglich eine zeitsparende Alternative dar, falls eine

Langzeitmessung nicht durchgefiihrt werden kann.

1,0E+02
__LOE+01
< M
&
g
£
“ 1,0E+00
1,0E-01 :
1,0E+00 1,0E+01
Zeit [min]

—EPI [ 373K
EP1 i(t)+ip(t) At=20min
—EP1 i.(t)+ip(t) At=60min

—EPI i ()+ip(t) At=10min
—EPI i.(t)+ip(£) At,=30min

1,0E+02

Abbildung 6-17: Summe des Lade- und Entladestroms durch einen 1 mm Plattenpriifling aus
EP1 in Abhingigkeit von der Beanspruchungsdauer At,; E = 1 kVmm™, (RTV
E=0,5kVmm"), T=348 K, < 10% . F.

Beanspruchungsdauer At bei 348 K (in min)
Werkstoff Kennwerte
10 20 30 60
EP1 i.(At.) +ip(At,.) (in pA) 3,30 2,02 1,43 0,94
(1 mm) I (in pA) aus Langzeitmessung 0,36 0,36 0,36 0,36
EP2 i.(At.) +ip(At,) (in pA) 0,56 0,39 0,34 0,26
(1 mm) I (in pA) aus Langzeitmessung 0,2 0,2 0,2 0,2
RTV i.(At.) + ip(At,) (in pA) 121 117 107 95,1
(2 mm) I (in pA) aus Langzeitmessung 67,4 67,4 67,4 67,4

Tabelle 19 Summe des Lade- und Entladestroms in Abhéngigkeit von der Beanspruchungs-

daver At,, E=1kVmm"' (RTV: E=0,5kVmm™), T =348 K
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6.4 Einfluss des Feuchtegehalts auf den spezifischen Durchgangswiderstand

In diesem Kapitel werden zunidchst die Ergebnisse der Untersuchungen zum
Wasseraufnahme- und Wasserabgabevermogen diskutiert. Anschlieend wird der quantitative
Zusammenhang zwischen dem Feuchtegehalt in Isolierstoffen mit ausgeprigtem
Wasseraufnahmevermogen und deren spezifischem Durchgangswiderstand gezeigt.
SchlieBlich wird ein Modell vorgestellt, mit welchem auf der Basis des experimentell
ermittelten Wasseraufnahmevermogens die dynamische Anderung des spezifischen

Durchgangswiderstands wihrend Lagerung in feuchter Atmosphire simuliert werden kann.

6.4.1 Wasseraufnahmevermogen

Die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten D wurde durch Wasserlagerungs-
versuche beil drei verschiedenen Wassertemperaturen von 348 K, 323 K und 294 K+2 K
ermittelt. In Vorversuchen wurde festgestellt, dass 3 mm dicke Plattenpriiflinge aus PTFE
wihrend einer Wasserlagerungsdauer von 50 Tagen bei 323 K eine relative Gewichtszunahme
kleiner 0,2%0 aufweisen. Dieses Ergebnis war aufgrund des sehr schwach polaren Charakters
von PTFE und der damit verbundenen schwachen Wasserloslichkeit zu erwarten [SAE-07].
Im Folgenden werden deshalb ausschlieBlich Ergebnisse mit Plattenpriiflingen aus EP1, EP2
RTV und LSR Silikon gezeigt (@ = 86, 95 mm, Dicke 0,3...3 mm). Quellungserscheinungen
infolge einer Anderung der Plattendicke konnten bei keinem der untersuchten Priiflinge
festgestellt werden, so dass die gravimetrische Bestimmung des Feuchtegehalts zulédssig ist
(vgl. Kapitel 5.2). Fiir jede Wassertemperatur wurden pro Isolierstoff jeweils 3 Priiflinge mit
unterschiedlichen Dicken von 0,3 mm, 1 mm und 3 mm verwendet. Dieselbe Anzahl an
Priiflingen wurde auch fiir die Lagerungsversuche bei verschiedenen relativen Luftfeuchten
verwendet (d.h. 3 Priiflinge pro Luftfeuchte). Auf diese Weise sollte gepriift werden, ob der

Diffusionskoeffizient von der Plattendicke abhingt.
Wasseraufnahme bei verschiedenen Wassertemperaturen

Exemplarisch fiir das Wasseraufnahmevermogen von EP1 wird der zeitabhingige
Feuchtegehalt w(t) der 3 mm dicken Plattenpriiflinge in Abbildung 6-18 gezeigt. Gemafl der
Fickschen Diffusionstheorie liegen die gemessenen Werte im Bereich unterhalb der halben
Sattigungsmenge mit guter Ndherung auf einer Geraden. Die durchgezogenen Linien im
Diagramm entsprechen dem Fickschen Verlauf gemidfl GIl. 87, wobei jeweils der grafisch
bestimmte  Sittigungswert w, und der mithilfe der Halbwertszeit bestimmte
Diffusionskoeffizient Dy s in Gl. 87 eingesetzt wurden (vgl. Kapitel 4.2). Ein Uberblick iiber
die zur Beschreibung des Wasseraufnahmevermogens von EP1 ermittelten Kennwerte ist in
Tabelle 20 gegeben. Die Plattenpriiflinge aus EP2 und der 3 mm dicke EP1 Priifling bei

T =348 K zeigen kein rein Ficksches Diffusionsverhalten und weisen im Langzeitbereich
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selbst nach mehr als 400 Tagen eine stetige Gewichtszunahme auf (Abbildung 6-19). Der
experimentell ermittelte Verlauf des Feuchtegehalts w(t) kann mithilfe der Diffusionstheorie
unter Beriicksichtigung von Wechselwirkungen zwischen Wasser- und Feststoffmolekiilen
gemil Gl. 91 beschrieben werden (Kennwerte siehe Tabelle 20). Auffallend ist, dass das
Verhiltnis o/ B bei EP2 mit der Wassertemperatur zunimmt, was einer Erhohung der Rate an
Wechselwirkungen gleichkommt (vgl. Kapitel 4.2). Bei 7= 348 K treten folglich die grofite
Steigung im Langzeitbereich und die groBte Abweichung von der rein Fickschen

Diffusionstheorie auf.

Wassertemperatur 294 K+2K 323K 348 K
Dicke Kennwerte EP1 EP2 EP1 EP2 EP1 | EP2
ws (in %o) 38 [>93 |41 >10,6 |54 |>148
fo.s (in h) 312 |- 76 - _ -
Dos (in 10%cm™s™) 3,9 |- 16 - - -
Dicke Dy (in 10°%cm’s™)  [3,7 |- 13 - - -
3 mm Do (in 10”cm’s™) 5,0 - 18 - - -
o (in 107s 14 - 23 70 |23
S (in 107 140 |- 130 300 |68
D (in 10%cm?s™) 47 |- 21 60 |45
ws (in %o) 39% [>92 [3,0% [>106 |4,0¢ |>134
fo.s (in h) 30,6 |- 8,1 - 26 |-
Dos (in 10%cms™) |44 |- 14 - 52 -
Dicke Dy (in 10%cm’s™)  [3,8 |- 11 - 50 |-
1 mm Do (in 10°%cm’s™)  [5,5 |- 18 - 80 |-
o (in 107%™ - 13 - 25 - 55
B (in 107s™) - 160 |- 160 - 250
D (in 107cm’s™) - 50 |- 18 - 44
ws (in %o) 37 [>79 |(3.9%) [>87 |- -
fo.s (in h) 2,1 |- (1,5 |- - -
Dos (in 10%cm™s™) [ 5,6 |- 9.8) |- - -
Dicke Dy (in 10°cm’s™) |4 - (3) - - -
0,3mm | Do (in 10%cm’s™) |8 - (12) - - -
o (in 1075 - 13 - 25 - -
B (in 107s ™) - 160 |- 160 - -
D (in 107cm’s™) - 43 |- 12 - -

Tabelle 20 Kennwerte zur Charakterisierung des Wasseraufnahmevermogens wihrend
Wasserlagerung von Plattenpriiflingen aus EP1 bei verschiedenen Temperaturen

(* Auswaschung tritt auf)
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EP1 3mm, 348 K 4 EP13mm, 323 K ® EP1 3mm, 294 K —Ficksche Diffusion

6
Diffusion mit
Wechselwirkung

w(t) [%o]
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Abbildung 6-18: Feuchtegehalt von 3 mm Priiflingen aus EP1 wihrend Wasserlagerung bei

verschiedenen Wassertemperaturen
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Abbildung 6-19: Feuchtegehalt von 3 mm Priiflingen aus EP2 wihrend Wasserlagerung bei

verschiedenen Wassertemperaturen
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Zur Bestimmung der Temperaturabhingigkeit

des Diffusionskoeffizienten werden die

Mediane aus allen ermittelten Werten Dy s, Dy und Do (bei EP1) bzw. D (bei EP2) inklusive
deren Spannweiten iiber der reziproken Temperatur im halblogarithmischen Ma@stab

aufgetragen (Abbildung 6-20). Die resultierenden Verldufe entsprechen in guter Nédherung

jeweils einer Geraden, so dass gemill der theoretischen Erwartung ein exponentieller

Zusammenhang zwischen dem Diffusionskoeffizienten und der Temperatur vorliegt (vgl. GI.

90 in Kapitel 4.2). Aus der Steigung der Geraden konnen die Stoffkonstante D, und die fiir

einen Platzwechsel aufzubringende Aktivierungsenergie AW bestimmt werden, die im Fall
der EP1 und EP2 Priiflinge im Bereich bekannter Literaturwerte liegen (Tabelle 21).

A EP1 Diffusionskoeffizient

¢ EP2 Diffusionskoeffizient

1,0E-07 T
0::\
~=§‘
- -
(\1 LTS
£ 1,0B-08 1 N
2 L SO
a s\\\‘~~\ l
~\s:‘\
-~
1,0E-09 . . . . . .
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

Reziproke Temperatur 1/7[K™!]

Abbildung 6-20: Diffusionskoeffizient von Plattenpriiflingen aus EP1 und EP2 (Dicke
0,3...3 mm) in Abhédngigkeit von der Wassertemperatur (Mediane mit Spannweiten)

Werkstoff D, (incm’s™) | AW in (kJmol™) Bemerkung
EP1 0,05 39,8 Messwerte
EP2 0,01 35,6 Messwerte
Aromatischer )
] 0,0186 38,09 Literaturwerte aus [STI-84]
Epoxidharzformstoff
Cycloaliphatischer )
. 0,0069 38,3 Literaturwerte aus [STI-84]
Epoxidharzformstoff

Tabelle 21 Kennwerte zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit des Diffusions-

koeffizienten von Platten aus Epoxidharzformstoff
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Die Sittigungsmenge wg der Plattenpriiflinge nimmt geméal der theoretischen Vorstellung mit
der Wassertemperatur zu (vgl. Kapitel 4.2). Bei EP1 ist dieser Effekt nicht so stark ausgeprigt

wie bei EP2, was auf einen gleichzeitig ablaufenden Auswaschungsprozess hinweist.
Auswaschungsprozess

Die 1 mm und 0,3 mm dicken Plattenpriiflinge aus EP1 weisen nach dem Erreichen des
Sattigungszustands eine signifikante Gewichtsreduzierung auf (Abbildung 6-21). Dieser
Effekt dominiert bei den 0,3 mm Priiflingen bereits nach einer Wasserlagerungsdauer bei
T =323 K von ca. 24 Stunden, so dass eine Auswertung der Wasseraufnahmeeigenschaften
keine aussagekriftigen Werte mehr liefert (gekennzeichnet durch Klammern in Tabelle 20).
Ein &dhnliches Verhalten ist auch bei 3 mm und 1 mm dicken Plattenpriiflingen aus LSR
Silikon zu beobachten, die sich durch eine sehr schnelle Séttigung (innerhalb von 24 Stunden
bei 7T=323 K) mit einem geringen Sittigungsgehalt kleiner 1%o auszeichnen (Abbildung
6-21). Dieses Verhalten deutet auf einen Auswaschungsprozess hin, der sich dem Wasser-
aufnahmeprozess iiberlagert. Sobald der Bereich der Sittigung erreicht ist, wird die relative
Gewichtsinderung durch den Auswaschungsprozess dominiert und das Gesamtgewicht der
Priiflinge nimmt ab. Die Geschwindigkeit des Ausschwemmungsprozesses nimmt hierbei mit
der Wassertemperatur zu. Auffallend ist zudem, dass bei den ungefiillten EP2 Priiflingen
keine Gewichtsreduzierung auftritt, was auf einen wesentlichen Einfluss des Fiillstoffs
hindeutet (EP1: mineralischer Fiillstoff, LSR: hochdisperse Kieselsiure).

EP1 Imm, 348 K 4 EPI Imm, 323K ¢ EP1 Imm, 294 K
Ficksche Diffusion ® LSR 1mm, 323 K

A
4
&
:
;

w(t) [%o]

0,5 T e LA oo o ..‘. °

0 : : : — %00 & : :

0 5 10 15 20 25 30 35 40
19-5 [hO,S]

Abbildung 6-21: Feuchtegehalt von 1 mm Priiflingen aus EP1 und LSR wéhrend

Wasserlagerung bei verschiedenen Wassertemperaturen
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Eine signifikante Gewichtsreduzierung findet jedoch ausschlieBlich bei direktem Kontakt mit
Wasser und bei Plattendicken kleiner 3 mm statt. Fiir technische Isolierungen mit grofen
Dicken ist dieser Effekt folglich nicht relevant. AuBerdem ist ein direkter Kontakt von
Isolierungen mit fliissigem Wasser ein seltener Extremfall. Von praktischer Relevanz ist

deshalb das im Folgenden betrachtete Wasseraufnahmevermogen in feuchter Luftatmosphére.

Wasseraufnahme bei verschiedenen relativen Luftfeuchten

Wurden die Plattenpriiflinge aus EP1 (Abbildung 6-22) und EP2 (Abbildung 6-23) bei
verschiedenen relativen Luftfeuchten gelagert (294 K +2 K), tritt in dem untersuchten
Zeitrahmen von 150 Tagen weder ein messbarer Ausschwemmungsprozess noch eine
Abweichung vom Fickschen Diffusionsverlauf aufgrund von Wechselwirkungen auf. Der
Wasseraufnahmeprozess ist bei allen Plattenpriiflingen mit verschiedenen Dicken durch die
Ficksche Diffusionstheorie beschreibbar (Kennwerte siehe Tabelle 22). Ein Vergleich der
Wasseraufnahmekurven von wassergelagerten (in den Diagrammen als 100% r. F. bezeichnet)
und bei 99% r. F. gelagerten Priiflingen zeigt, dass sich sowohl der Diffusionskoeffizient
(Abbildung 6-24) als auch die Sittigungsmenge (Abbildung 6-26) nur geringfiigig
voneinander unterscheiden.

Ficksche Diffusion Messung ® Wasserlagerung
4,5
100%r. F. 9%r1.F., NOSER *
4
3,5
3
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E\f 75% 1 .F.
X 2
= 28T o30 ¥ Sagew
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1 .
33%1.F.
0,5
0 T T T T T
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Abbildung 6-22: Feuchtegehalt von 1 mm Priiflingen aus EP1 wihrend Lagerung bei

verschiedenen relativen Luftfeuchten bei Raumtemperatur (7 = 294 K + 2 K)
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Abbildung 6-23: Feuchtegehalt von 3 mm Priiflingen aus EP2 wihrend Lagerung bei
verschiedenen relativen Luftfeuchten bei 7=294 K +2 K
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Abbildung 6-24: Diffusionskoeffizient D von Plattenpriiflingen aus EP1 und EP2 mit
verschiedenen Dicken s = 0,3...3 mm bei verschiedenen relativen Luftfeuchten und bei
Wasserlagerung (100% r. F.) T=294 K + 2 K (Median und Spannweite)



139

Einflussfaktoren auf den spezifischen elektrischen Widerstand

Dicke | Kennwert V:t:fl; 3% |56% |75% |86% | 93% | 99%

. EP1 14 |18 [27 [36 [39 |44

ws (in %o)

EP2 |28 |45 |65 |75 [83 |91

Dys (in EP1 69 |43 |52 [43 [31 [30

Dicke | 10%cm’s™) EP2 |48 [52 [56 |46 |46 |46

3mm | Dy (in EP1 52 |42 |47 [23 [28 [29

10%cm?s™) EP2 26 |52 |54 |45 |43 |42

Do (in EP1 10 56 160 [50 [35 36

10%cm?s™) EP2 55 157 |57 |51 |52 |50

Ws EP1 12 (19 |27 |31 |35 |38

(in %o) EP2 |26 |45 |62 [76 |78 |86

Dy (in EP1 50 |49 |57 [32 [44 36

Dicke | 10°cm’s™) EP2 42 |54 |54 |46 |51 |42

lmm | Dy (in EP1 25 |46 |54 [20 [32 [34

10%cm?s™) EP2 20 |47 |48 (38 |32 |27

Do (in EP1 60 |60 |67 [47 [52 [49

10%cm?s™) EP2 54 160 |55 |47 |52 |48

Ws EP1 1,0 [19 |21 |- 3,1 |41

(in %o) EP2 |24 |43 |61 |68 [77 [87

Dys (in EP1 33 |48 [56 |- 55 129

Dicke | 10%cm’s™) EP2 39 [57 |54 |35 [50 |36

0,3 mm | Dy (in EP1 20 |46 [40 |- 24 |27

10%cm?s™) EP2 20 |24 (50 |29 (22 |32

Do (in EP1 59 |50 |60 |- 56 |32

10%cm’s™) EP2 |63 [58 [57 [36 |56 [39

Tabelle 22 Kennwerte zur Charakterisierung des Wasseraufnahmevermogens von

Plattenpriiflingen aus EP1 und EP2 in feuchter Atmosphire

In Abbildung 6-24 bzw. Abbildung 6-26 werden die Mediane aus allen ermittelten Werten

Dy, Do und Dy bzw. ws (siche Tabelle 22) inklusive der Spannweiten fiir verschiedene

relative Luftfeuchten gezeigt. Zwischen den Diffusionskoeffizienten von EP1 und EP2 liegen

in dem untersuchten Feuchtebereich von 33% bis 100% keine signifikanten Unterschiede vor,

so dass der Diffusionskoeffizient fiir beide Werkstoffe zu D = (5+3)-10”cm’s™ angegeben

werden kann und unabhingig von der Plattendicke ist. Es kann folglich angenommen werden,

dass der angegebene Wertebereich auch fiir den Diffusionskoeffizienten von Isolierungen mit

einer Dicke bzw. Wandstidrke groBer als 3 mm gilt. Ergédnzende Lagerungsversuche bei 99%

relativer Feuchte mit Plattenpriiflingen aus LSR (s =1 mm) und RTV Silikon (s =2 mm)
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zeigen eine sehr rasche Sittigung innerhalb von 4 Stunden mit geringen relativen
Sattigungsmengen von ca. 1,2%o0 (LSR) und ca. 1,5%0 (RTV). Ein Auswaschungsvorgang wie
withrend der Wasserlagerung bei 323 K ist withrend einer Lagerungsdauer von 30 Tagen nicht
zu beobachten. Die mithilfe der Halbwertszeit bestimmten Diffusionskoeffizienten weisen
Werte von 3-107cm?s™! (LSR) und 7 107cm?s™! (RTV) auf. Diese Werte sind allerdings nur
als grobe Schitzwerte zu betrachten, da eine starke Streuung in den Messwerten zu

verzeichnen ist.

B RTV Imm99% r.F. LSR 1mm 99% r.F. Ficksche Diffusion

1.8

1.6 .

1.4 4 =

w(t) [%o]

0,8

0,6

0,4

0,2

O J- T T T T
0 50 100 150 200 250

193 [min%3]
Abbildung 6-25: Feuchtegehalt von 1 mm Priiflingen aus LSR und RTV Silikon wéhrend
Lagerung bei 99% relativer Luftfeuchte (7'= 294 K + 2 K)

Sorptionsisothermen

Sorptionsisothermen  beschreiben den  Zusammenhang zwischen der relativen
Umgebungsfeuchte und der maximal erreichbaren relativen Sittigungsmenge ws (1. F.) und
stellen folglich wichtige Kennlinien zur Beschreibung des Wasseraufnahmevermogens von
polymeren Werkstoffen dar. Die Plattenpriiflinge aus EP1 und EP2 weisen nahezu lineare
Sorptionsisothermen auf (Abbildung 6-26), die nidherungsweise durch die folgenden

Gleichungen beschreibbar sind:

e EPl: ws(r. F.)=0,0380:-r. F. (in %o0)
e EP2: ws(r. F.)=0,0851-r. F. (in %o)

Die obigen Niherungsgleichungen konnen auch fiir Isolierungen mit einer Dicke bzw.

Wandstédrke groBer als 3 mm verwendet werden.
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Abbildung 6-26: Sorptionsisothermen von Plattenpriiflingen aus EP1 und EP2 mit
verschiedenen Dicken s = 0,3...3 mm bei Raumtemperatur (7' =294 K + 2 K), Mediane und

Spannweiten

6.4.2 Wasserabgabevermogen in trockener Atmosphiire

Zusitzlich zum Wasseraufnahmevermogen wurde das Wasserabgabevermodgen von EP1 und
EP2 Priiflingen mit Dicken s =0,3... mm in trockener Atmosphdre bestimmt
(T =294 K + 2 K). Dazu wurden gesittigte Priiflinge (d.h. w(t) = wg) in Kunststoffbehéltern
mit Filtermaterial und einer relativen Luftfeuchte kleiner 3% gelagert und in regelméfigen
Abstinden das Priiflingsgewicht gemessen (Hinweis: die verwendeten Priiflinge
unterscheiden sich von denen in Tabelle 22). Sobald durch Trocknung mit Filtermaterial
(Index FM) ein stationdrer Feuchtegehalt wpgy, erreicht wurde, erfolgte eine weitere
Trocknung in einem Wirmeschrank bei 7=348 K (Index WS) bis ein stationérer
Feuchtegehalt wy, s eintrat (Abbildung 6-27). Die zweite Trocknung im Warmeschrank diente
zur Ausheizung von moglichem Restwasser im Werkstoff. Die EP1 und EP2 Priiflinge
erreichen wihrend der Lagerung in trockener Atmosphire einen stationdren Feuchtegehalt
Weym < 0,2%0 (EP1) bzw. wgy < 0,9%0 (EP2). Nach der zweiten Trocknung im Wérmeschrank
bei T=348 K befanden sich alle Priiflinge innerhalb weniger Stunden in einem
Trockenzustand, der dhnlich zum Ausgangszustand (¢ = 0) vor Beginn des Lagerungsversuchs
war (sieche Tabelle 23). Eine Gewichtsreduzierung durch Auswaschungsvorginge fand
wihrend der Lagerung bei verschiedenen relativen Luftfeuchten von 33% bis 99% nur in sehr

geringem MaBe statt (wws > -0,51%o0 bei 0,3 mm Dicke, wws > -0,27%o bei 0,3 mm Dicke).
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Zur Beschreibung des Trocknungsvorgangs mit der Fickschen Diffusionstheorie, werden zur

Losung des 2. Fickschen Gesetzes gemil} Gl. 84 folgende Anfangsbedingungen definiert:

Anfangsbedingung 1) c(x,t) = ¢, fir0 < x <sundt <0
Anfangsbedingung 2) c(x,t) =0firx =0,x =sundt >0

Es wird angenommen, dass in der umgebenden Luft nédherungsweise eine
Wasserkonzentration von Null herrscht. Der zeitabhingige Feuchtegehalt w(t) wihrend der
Trocknung ergibt sich dann zu [CRA-75]:

w(t) —wsy 8 1 <2j+1)2
wo—wey w2 P\ ) T Gl 120
]:

Werden die gemessenen Werte w(t) iiber der Wurzel der Lagerungszeit dargestellt

(Abbildung 6-27), dann liegen die Messwerte direkt nach Beginn der Trocknung mit guter
Niaherung auf einer Geraden und die Halbwertszeit des Trocknungsvorgangs kann grafisch
bestimmt werden (Tabelle 23). Die resultierenden Diffusionskoeffizienten Dt von EP1 und
EP2 liegen in einem Bereich von (6 + 2)- 10°cm’s™ und sind nahezu unabhingig von der
Plattendicke. Die Wasserabgabe von gesittigten EP1 und EP2 Priiflingen wihrend der
Lagerung in trockener Atmosphére kann folglich mit dem Fickschen Diffusionsgesetz und mit
einem im Vergleich zum Wasseraufnahmevorgang nahezu identischen Diffusions-

koeffizienten beschrieben werden.

‘ e EP1 Imm33% = EP1 1mm 75% EP1 1mm 99% —Ficksche Diffusion

5
\é___ wg(r.F.)

4 A

3 L
B
&
—~2
N Einlagerung in
= e Wirmeschrank

1 \l

R // / y
°
_1 T T T T

0 10 20 30 40 50
10:5 [hO,S]

Abbildung 6-27: Feuchtegehalt von gesittigten 1 mm Priiflingen aus EP1 wihrend Lagerung
in trockener Atmosphire (ca. 3% r. F.)
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. 33% r.F.bei | 75% r.F.bei | 99%r. F. bei
Dicke | Kennwert Werkstoff
Lagerung Lagerung Lagerung
_ EP1 1,3 3,1 43
ws (in %o)
EP2 3.4 6,7 9,2
i EP1 0,02 0,14 0,15
WrEMm (11’1 %O)
EP2 0,54 0,07 0,28
Dicke . EP1 -0,2 -0,07 -0,27
Wyys (in %o)
1 mm EP2 0,21 -0,22 -0,16
. EP1 30,2 23,0 17,2
to,s (inh)
' EP2 18,6 22,6 19,1
9 o | EP1 4,5 59 7.9
Dz (in 107cm™s™)
EP2 7,3 6,0 7,1
) EP1 1,5 3,0 4.8
ws (in %o)
EP2 3,5 6,4 9,1
) EP1 -0,1 0,07 0,02
Wy (in %o0)
EP2 0,82 0,09 0,48
Dicke . EP1 -0,51 -0,18 -0,15
Wws (ln %0)
0,3 mm EP2 0,56 -0,34 -0,26
o« (inh) EP1 2,2 2,2 1.9
in
os EP2 1,7 1,5 2,0
. o 2. |EPI 5,5 5,6 6,2
Dy (in 107cm™s™)
EP2 7,1 8,1 6,0
Tabelle 23 Kennwerte zur Charakterisierung des Wasserabgabevermdgens von bei

verschiedenen relativen Luftfeuchten gesittigten Plattenpriiflingen aus EP1 und EP2; Dy:

Diffusionskoeffizient der Riicktrocknung, wg,,: Feuchtegehalt nach Trocknung bei < 3% r. F.
und 7 =294 K, wy,s: Feuchtegehalt nach Trocknung in Wiarmeschrank bei 7= 348 K

6.4.3 Spezifischer Durchgangswiderstand

Der spezifische Durchgangswiderstand der Plattenpriiflinge aus PTFE, LSR und RTV (vgl.

Abbildung 6-25) ist nahezu unabhingig vom Feuchtegehalt, da diese Priiflinge nur ein sehr

schwach ausgeprigtes Wasseraufnahmevermogen besitzen (vgl. Kapitel 6.4.1). Aus diesem

Grund werden im Folgenden ausschlieBlich die Ergebnisse der Widerstandsmessungen an

Plattenpriiflingen aus EP1 und EP2 (Dicke 0,3 mm, 1 mm und 3 mm) gezeigt, die durch

vorangehende Lagerung bei verschiedenen relativen Umgebungsfeuchten einen erhohten

Feuchtegehalt aufweisen und sich im Séattigungszustand befinden (Werte des Feuchtegehalts

siche Tabelle 22). Die Messungen wurden in einer Klimapriifkammer bei einer konstanten

Temperatur von 298 K und einer konstanten relativen Luftfeuchte von 56% durchgefiihrt.
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Lediglich die Strommessung am Priifling mit einem bei 33% r. F. erreichten Sittigungsgehalt
ws (33%) fand bei einer relativen Luftfeuchte von 33% statt. Um eine unzuldssige
Reduzierung des Feuchtegehalts der bei relativen Luftfeuchten groler 56% gesittigten
Priiflinge wihrend der Messung zu vermeiden, wurde lediglich der Lade- und Entladestrom
wihrend einer Lade- und Entladedauer von jeweils 60 Minuten gemessen. Die Abschitzung
des stationdren Ladestroms Ig, der fiir die Berechnung des spezifischen Durchgangs-
widerstands verwendet wird, erfolgte mithilfe der Summe aus Lade- und Entladestrom (vgl.
Kapitel 6.3). Mit dieser Methode konnte der maximale Feuchteverlust der Priiflinge auf ca.
0,5%0 begrenzt werden, so dass die Zuordnung der geschitzten Stromwerte zu einem

konstanten Feuchtegehalt zulédssig ist.

Der Ladestrom der Plattenpriiflinge aus EP1 und EP2 nimmt mit dem Sittigungsgehalt
ws (r. F.) kontinuierlich zu (exemplarisch gezeigt fiir EP1 in Abbildung 6-28). Abweichend
zum Verhalten der EP2 Priiflinge, tritt an den EP1 Priiflingen mit dem maximal erreichbaren
Feuchtegehalt wg (99%) eine signifikante Erhdhung des Ladestroms um mehr als 5
GroBenordnungen auf. Gleichzeitig findet bei diesen Priiflingen eine Abweichung vom
Superpositionsprinzip statt (vgl. Kapitel 6.1.1). Die Lade- und Entladestrome unterscheiden
sich folglich nicht mehr nur um einen nahezu konstanten Faktor i.(t + At.) und der

Ladestrom ist um bis zu 4 Zehnerpotenzen grofer als der Entladestrom (Abbildung 6-29).

[ — Wg(99%) — ws(93%) — wg(75%) — w(56%) —trocken |
1,E+07

1,E+06 +

1,E+05

1,E+04 +

1LE+03
1LE+02 =

LE+01—;‘\--::::::j\““r-~

1,LE+00 +

Ladestromi(f) [pA]

1,E-01

1,E-02 + | S

1 10 100 1000 10000
Zeit [min]

Abbildung 6-28: Ladestrom von 1 mm dicken Priiflingen aus EP1 in Abhéngigkeit vom
Sittigungsgehalt wg (r. F.); E=1kVmm™, T = 298 K, 56% r. F.
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—ZEntladestrom |ip(t)| ==+ i.(t) - i (60 min)

1,E+07

1,E+06 +

1,E+05

1,E+04 +

1,E+03

1,LE+02

Strom [pA]

1,LE+01

1,E+00 +

1,E-01

1,E-02 +
1 10 100
Zeit [min]
Abbildung 6-29: Entladestrom von 1 mm dicken Priiflingen aus EP1 in Abhéngigkeit vom
Sittigungsgehalt wg (r. F.); E=1kVmm™, T = 298 K, 56% r. F.

——EP1 -=EP2 ---Exponentialfunktion
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Abbildung 6-30: Spezifischer Durchgangswiderstand von gesittigten Plattenpriiflingen aus
EP1 und EP2 mit verschiedenen Dicken (0,3...3 mm) in Abhéngigkeit vom bezogenen
Feuchtegehalt; E= 1 kVmm™', T = 298 K, 56% r. F.
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Dieses Ergebnis deutet auf einen Perkolationsmechanismus hin, bei welchem es zur
Ausbildung von leitfadhigen Pfaden im Isolierstoffvolumen kommt, die nahezu den kompletten
Leitungsstrom fithren und ein signifikant unterschiedliches Relaxationsverhalten bewirken
(vgl. [ZOU-07]). Die Perkolationsschwelle liegt hierbei in einem breiten Bereich von
3,8%0 < wg <4,4%0 (dies entspricht der Spannweite bei 99% r. F. in Abbildung 6-26). Die
starke Streuung der Perkolationsschwelle ist vermutlich auf einen malBgeblichen Einfluss der
Fiillstoffverteilung zuriickzufiihren, welche in gleichen Plattenpriiflingen aus EP1
unterschiedlich sein kann. Da die Ausbildung der leitfihigen Pfade gemill dieser
Modellvorstellung durch einen Akkumulationsprozess von Wassermolekiilen an Fiillstoffen

stattfindet, tritt eine signifikante Ladestromerhohung am ungefiillten Werkstoff EP2 nicht auf.

Der spezifische Durchgangswiderstand p, der Plattenpriiflinge aus EP1 und EP2 nimmt
ndherungsweise mit zunehmendem Feuchtegehalt gemadll der folgenden beiden
Exponentialfunktionen ab (Abbildung 6-30):

e EPl: pp (v‘:/s((;;;))) =5-10"%Qcm-exp (—5,5 . v‘:/s((;;;))) fiir 0,3 < % <0,85
S 0 S (0] S 0
. wg(r.F.) _ 1018 ) _ . wg(r.F.) .. wg(r.F.)
e EP2: pp (WS (99%)) = 24.10"Qcm exp( 412 (99%)) fiir 0,3 < 2520 <

In Abbildung 6-30 sind jeweils die Mediane aus den Widerstandswerten der 0,3 mm, 1 mm
und 3 mm dicken Priiflinge inklusive der Spannweiten iiber dem bezogenen Feuchtegehalt
ws(r.F.)/ws(99%) dargestellt (EP1: wg(99%) = 4,1%0, EP2: wg(99%) = 8,7 %o, die Werte
entsprechen den Medianen aus Abbildung 6-26). Ein exponentieller Zusammenhang zwischen
dem spezifischen Durchgangswiderstand und dem Feuchtegehalt wurde bereits an anderen
polymeren Werkstoffen wie Polyimid [KAN-05] und einigen Biopolymeren [LEW-80]
beobachtet. Im Folgenden sind wesentliche in der Literatur zu findende Erkldrungsansitze

aufgelistet, die zu einer derartigen Reduzierung des Durchgangswiderstands fithren konnen:

1. Eigendissoziation von Wassermolekiilen [STI-84]

2. Dissoziation von Verunreinigungsmolekiilen [STI-84]

3. Begiinstigung von Ladungstrigerinjektion durch Wassermolekiile [KAN-05]

4. Erhohung der Ladungstrigerbeweglichkeit fiir Hopping-Prozesse (Wassermolekiile
fungieren als Haftstellen) [LEW-80]

Die Punkte 1 und 2 gehen mit einer erhohten Ionenleitung einher, wohingegen die Punkte 3
und 4 FElektronenleitung begiinstigen. Ladungstriagererzeugung durch Dissoziation ist ein
thermisch aktivierter Prozess, so dass die resultierende Ladungstrigerdichte im
Isolierstoffvolumen direkt proportional zum Term exp(—Wy /2¢&,.kT) ist (vgl. Kapitel 3.2).
Wird die Anderung des spezifischen Durchgangswiderstands mit dem Feuchtegehalt
mafgeblich durch Dissoziationsvorginge bestimmt, dann liefert die halblogarithmische

Darstellung der Widerstandswerte iiber der reziproken relativen Permittivitit eine Gerade,
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was fiir die an den EP1 Priiflingen erhaltenen Werte nicht zutrifft (Abbildung 6-31). Dennoch
nimmt der spezifische Durchgangswiderstand mit der reziproken relativen Permittivitit ab,
was auf eine erhohte Dissoziationsrate und eine damit verbundene erhohte Ionenleitung
schlieBen ldsst. Die an EP2 gemessenen Widerstandswerte sind durch diese
Modellvorstellung nicht erkldarbar, da sich die bei einer Frequenz von 50 Hz gemessene

relative Permittivitidt von EP2 mit dem Feuchtegehalt kaum &dndert.

Die Elektronenbeweglichkeit fiir Hopping-Prozesse u;, im Isolierstoffvolumen hédngt wie folgt
vom mittleren Haftstellenabstand a ab (vgl. Gl. 59 in Kapitel 3.4):

1
—~up ~a?-exp(—C - a) Gl. 121
Pp

C: Konstante (in m™)

Unter der Annahme, dass einzelne Wassermolekiile als Haftstellen fungieren und diese im

gesittigten Zustand homogen im Werkstoff verteilt sind (Wassermolekiildichte Ny, in m>),

kann der mittlere Abstand a zwischen zwei Wassermolekiilen in Abhingigkeit vom
Feuchtegehalt wg(r. F.) berechnet werden (vgl. Kapitel 2.2.2):

1
L fwe(r.F)-my Ny\ 3
~ ~ [ ZS 0, A Gl. 122
a~ (Nuy) 3 = ( My, ' V)

My,:  Molmasse von Wasser (18 gmol™")
N,:  Avogadro-Konstante (in mol™")
V: Priiflingsvolumen (in m3)

my:  Trockengewicht des Priiflings (in g)

Die halblogarithmische Darstellung des Produkts pp - a? iiber a sollte demzufolge eine
Gerade ergeben, was fiir EP2 mit guter Niherung zutrifft (Abbildung 6-32). Der mit
zunechmendem Feuchtegehalt abnehmende spezifische Durchgangswiderstand ist bei EP2
folglich vorwiegend durch eine Erhohung der Ladungstrigerbeweglichkeit u, nach Gl. 121
bedingt. Im Fall der EP1 Priiflinge ist keine ideale Geradenform erkennbar, so dass in EP1
von einer nicht homogenen Verteilung der Wassermolekiile auszugehen ist. Der bei sehr
hohen Feuchtegehalten stattfindende Perkolationsmechanismus stiitzt diese These (d.h.
Wassermolekiile akkumulieren an den Fiillstoffoberflachen und sind lokal gebunden). Es wird
vermutet, dass die Widerstandsidnderung von EP1 mit zunehmendem Feuchtegehalt durch
einen kombinierten Mechanismus aus einer Erh6hung der Ladungstrigerbeweglichkeit y; und
einer Erhohung der Ionenleitfdhigkeit durch Dissoziationsvorginge zustande kommt. Von
einem begiinstigenden Einfluss der mineralischen Fiillstoffe in EP1 auf die Intensitdt der

Dissoziationsvorgénge ist ebenfalls auszugehen [SEI-98].
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Abbildung 6-31: Spezifischer Durchgangswiderstand von gesittigten Plattenpriiflingen

(d=0,3...3 mm) aus EP1 in Abhéngigkeit von der reziproken relativen Permittivitit;

E=1kVmm' (AC 50 Hz), T=294 K + 2 K, 40...50% r. F.
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Abbildung 6-32: Zusammenhang zwischen dem spezifischen Durchgangswiderstand pp und

dem mittleren Abstand a zwischen Wassermolekiilen



Einflussfaktoren auf den spezifischen elektrischen Widerstand 149

Durch erginzende Widerstandsmessungen nach dem Riicktrocknen der gesittigten Priiflinge
in einem Wirmeschrank bei 7=348 K wurde festgestellt, dass die feuchtebedingte
Widerstandsidnderung ein reversibler Prozess ist. Die Priiflinge aus EP1 und EP2 weisen
folglich nach der Riicktrocknung einen nicht messbaren spezifischen Durchgangswiderstand

aroBer als 5-10"*Qcm auf, der auch vor Beginn der Feuchteaufnahmeversuche vorlag.

6.4.4 Simulation der Widerstandsinderung durch Feuchteaufnahme

Im Folgenden soll ein Modell zur Simulation der zeitlichen Anderung des spezifischen
Durchgangswiderstands wihrend des Wasseraufnahmeprozesses vorgestellt werden. Dazu
werden die verwendeten Plattenpriiflinge mit der Dicke s in n gleiche Scheiben mit der Dicke
Ad aufgeteilt, wobei die i-te Scheibe den spezifischen Durchgangswiderstand pp, ; ~ R; besitzt
(Abbildung 6-33). Diese Art der Modellierung entspricht einer Reihenschaltung aus n

Teilwiderstinden R;. Der spezifische Durchgangswiderstand pp des gesamten Plattenpriiflings

ergibt sich folglich zu:
n
= 12 Gl. 123
Pp = "y Pp,i .
i=1
1 1
1 1
1 1
’/ // atterfpriiffin ‘
---------------------------------- ——— 1T 1
1 R R2 Rn—l Rn
=3

N— —— 7
LIRS £ /]
AN 7]
AN /]

N T N e
0,2 \ \ \ =05 / / /
AN ~——"

c(x,t)/cq
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1
/|
f
N
N

x/'s

Abbildung 6-33: Aufteilung der Isolierstoffplatte in seriell verschaltete Teilwiderstinde R;
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Gemih der Fickschen Diffusionstheorie (vgl. Gl. 85) ist die Konzentration c(x, t) von Wasser
im Inneren des plattenformigen Werkstoffs eine Funktion des Orts x und der Lagerungszeit t

bei konstanter relativer Feuchte:

c(x,t) 4 1 (2j + Dnx 2j+1 2
— 1 7 —_ ( ) . . .
o E {2], 1 sm< 5 exp > mT Gl. 124

j=0

Bei ausreichend groBler Scheibenanzahl n (d.h. Ad — 0) kann die Konzentration in allen
Scheiben als jeweils nidherungsweise Ortlich konstant angenommen werden, so dass die

Konzentration c(i - Ad, t) in der i-ten Scheibe nur noch mit der Zeit t variiert:

c(i-Ad,t) _ w; (t)

S Gl. 125
Cs wg(r.F.)

Der zeitabhingige, bezogene Wassergehalt w;(t)/wg(r.F.) der i-ten Scheibe kann nun
mithilfe von Gl. 124 berechnet werden. Jedem Quotienten w;(t)/wg(r.F.) entspricht
wiederum ein bestimmter spezifischer Durchgangswiderstand pp;(t), der fir den Fall

ws(r.F.) = ws(99%) den gemessenen Werten in Abbildung 6-30 entnommen werden kann.

Die in jeder Scheibe mit zunehmender Lagerungsdauer auftretende Konzentrationsidnderung
geht mit einer Anderung von pp,i(t) einher, so dass diese Kennwerte ebenfalls Funktionen
der Lagerungszeit t sind. Die zeitliche Anderung des spezifischen Durchgangswiderstands
pp (t) des kompletten Plattenpriiflings ergibt sich dann gemi Gl. 123 durch Summierung der
Scheibenkennwerte pp ;(t). Die Simulation der dynamischen Widerstandsanderung gemalf
der beschriebenen Modellierungsweise erfolgt mit dem Programm Matlab. Die unbekannten
Widerstandswerte im Bereich zwischen den Medianen der Messwerte in Abbildung 6-30
werden hierbei durch exponentielle Interpolation ermittelt. Hierfiir wird angenommen, dass
der Widerstandseinbruch im Perkolationsbereich mit 1>w(t)/ws(99%)> 0,85 ebenfalls
gemal einer Exponentialfunktion verlduft (siehe Abbildung 6-30).

Zur Verifizierung des Simulationsmodells erfolgt ein weiterer Lagerungsversuch mit 1 mm
dicken EP1 Priiflingen bei 99% relativer Luftfeuchte. Die gewihlte Lagerungsfeuchte
entspricht folglich dem Extremfall, bei welchem der maximal erreichbare Feuchtegehalt
wg(99%) und eine maximale Eigenschaftsinderung auftreten. Wihrend der Lagerungsdauer
werden in regelmédBigen Abstinden der spezifische Durchgangswiderstand gemessen
(Priifspannung 1kV DC, Lade- und Entladedauer jeweils 60 min vgl. Kapitel 6.3). Zur
Simulation der zeitlichen Widerstandsinderung werden die Mediane der gemessenen Werte
aus Abbildung 6-30 herangezogen. Die Scheibenanzahl n wird zu 500 gewihlt (d.h.
Ad =2 pm), wodurch eine ausreichend feine Unterteilung gewihrleistet ist und eine
nidherungsweise homogene Konzentrationsverteilung in jeder Scheibe vorliegt (vgl. Gl. 125).

Eine Scheibenanzahl n < 500 fiihrt zu Abweichungen in den Simulationsergebnissen.
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Die simulierte Widerstandsdnderung wird fiir zwei verschiedene Diffusionskoeffizienten
D;=3,510"cm’" und D,=7-10"cm’s" in Abbildung 6-34 gezeigt. Die gemessenen
Widerstandswerte stimmen bei Lagerungsdauern t < 5 d gut mit dem simulierten Verlauf mit
D, iiberein, wohingegen bei Lagerungsdauern ¢t > 5 d die Widerstandsdnderung langsamer
ablduft (gute Ubereinstimmung mit D;-Kurve). Die verlangsamte Widerstandsinderung ist
vermutlich auf die regelmédfBigen Widerstandsmessungen zuriickzufiihren, die den
Wasseraufnahmevorgang unterbrechen. Dieser Effekt geht folglich mit einem insgesamt
verringerten Diffusionskoeffizienten D; einher. Die gemessenen Durchgangswiderstinde
stimmen dennoch sehr gut mit den simulierten Verldufen iiberein. Die oben geschilderte Art

der Modellierung kann deshalb auch fiir Isolierungen mit groBBerer Dicke verwendet werden.

1E+19 E
—Simulation mit D, = 3,5-10%cm?s"!
1E+18

—Simulation mit D, = 7- 10%cm?s"!

i \ Messung
1E+16 +
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Durchgangswiderstand p;, [Q2cm]
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Abbildung 6-34: Vergleich der gemessenen und simulierten Widerstandsidnderung eines 1 mm
Priiflings aus EP1 wihrend Lagerung bei Luftfeuchte von 99% r. F.; E =1 kVmm™,
T = 298 K, Messung bei 56% r. F.

Oberflichennahe Schichten weisen gemill der Fickschen Diffusionstheorie bereits nach
kurzen Lagerungsdauern in feuchter Atmosphire einen erhohten Feuchtegehalt und damit
einen moglicherweise verringerten Durchgangswiderstand auf (z.B. bei Epoxidharzform-
stoffen, vgl. Kapitel 6.4.3). In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll, die Eindringtiefe x,.;;
einer kritischen Konzentration cy,;; = 0,9¢5 zu bestimmen, welche unter Zuhilfenahme von Gl.
124 ermittelt werden kann. Die kritische Konzentration cy,.;¢ ist in einem oberflichennahen
Bereich mit der Tiefe xi,;; < 0,01 s bereits nach einer normierten Zeitdauer von 0,01 t
erreicht (vgl. Abbildung 6-33). Entsprechende absolute Zeitwerte sind fiir verschiedene
Plattendicken in Tabelle 24 aufgelistet. Auch Isolierungen mit technischen Dicken von
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einigen 10 mm konnen innerhalb einer Lagerungsdauer bei feuchter Atmosphire von wenigen
Tagen einen hohen Feuchtegehalt in oberflichennahen Schichten aufweisen. Die Dicke der
feuchten Oberfldchenschicht kann hierbei im Bereich von einigen 10 bis 100 Mikrometern
liegen. Dieser Effekt verdeutlicht die Notwendigkeit der Trocknung der Priiflinge vor der
Oberflichenwiderstands. Ferner kann eine

Messung des rasche Befeuchtung des

Oberflichengebiets zur Hysterese des Oberflachenwiderstands fithren (vgl. Kapitel 6.5.4).

Zeitdauer bis zum Erreichen von ¢y, im
Plat.tendicke s Eindri.ngtiefe Bereich x < Xy und x > (5 — Xgpq,) (in h)
(in mm) Firtz (In o) Dppin =2-10%cm’®s™" | Dpgy = 8-107cm’s™
0,01 1,1 0,27
3 0,03 9,9 2,5
10 0,1 110 27
20 0,2 442 110

Tabelle 24 Eindringtiefe und Eindringdauer bei verschiedenen Plattendicken

6.5 Spezifischer Oberflichenwiderstand in feuchter Atmosphire

Der spezifische Oberflichenwiderstand der getrockneten und gereinigten platten- und
rohrformigen Priiflinge aus EP1, EP2, RTV, LSR, PTFE und PFK wurde bei relativen
Luftfeuchten im Bereich von 20% bis 95% gemessen (7 = 298 K). Die Messungen erfolgten
in einer Klimapriifkammer, wobei ausgehend von 20% r.F. die relative Luftfeuchte
stufenweise bis 95% r. F. erhoht wurde. Ferner wurden der Einfluss der Oberfldchenrauheit
und mogliche Hysterese-Effekte untersucht. Unter Beriicksichtigung der in Kapitel 4.1
vorgestellten Adsorptionstheorie werden die Ergebnisse abschlieBend diskutiert.

6.5.1 Zeitlicher Verlauf der Oberflichenstrome

Der Einfluss der relativen Luftfeuchte auf den spezifischen Oberflichenwiderstand wurde
durch Messung der Lade- und Entladestrome untersucht. Die platten- und rohrféormigen
Priiflinge aus EP1, EP2 und PFK weisen oberhalb einer bestimmten relativen Luftfeuchtigkeit
(Grenzfeuchte liegt zwischen 40% und 60% r. F.) einen 1 min nach Beanspruchungsbeginn
nahezu konstanten Ladestrom auf, was exemplarisch fiir EP1 in Abbildung 6-35 gezeigt wird.
Zudem treten oberhalb der Grenzfeuchte keine zeitlich abklingenden Entladestrome mehr auf,
was in trockener Atmosphire noch der Fall war (vgl. Kapitel 6.2.3). Der Beitrag von langsam
verdnderlichen Polarisationsmechanismen ist demzufolge oberhalb der Grenzfeuchte

vernachldssigbar und der Oberflichenstrom wird ausschlieBlich durch elektrische

Oberflidchenleitung in einer feuchten Oberfldchenschicht bestimmt (siehe Kapitel 6.5.5). Es ist
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anzunehmen, dass die stromfiihrende ,feuchte® Oberflichenschicht ein sehr schnell
verdnderliches dielektrisches Relaxationsverhalten besitzt. Der stationidre Strom wihrend der
Ladephase bzw. der dielektrische Gleichgewichtszustand (d.h. Entladestrom = 0) wihrend der
Entladephase wird deswegen bereits nach einer kurzen Ladedauer bzw. Entladedauer von
weniger als 1 min erreicht. Diese These wird dadurch gestiitzt, dass der bei 60% r.F.
gemessene Oberflichenstrom Schwankungen aufweist, die durch Feuchtependelungen in der
Klimapriifkammer verursacht werden. Ein Abgleich der Messdaten zeigt, dass der
Oberflichenstrom und die relative Feuchte im gleichen Rhythmus pendeln und der
Oberflichenstrom ohne Verzdgerung der relativen Luftfeuchte folgen kann. Die platten- und
rohrférmigen Priiflinge aus PTFE, LSR und RTV zeigen im untersuchten Feuchtebereich
keine signifikante Anderung des Lade- und Entladestroms, der fast ausschlieBlich im Bereich
des Storpegels von ca. 0,05 pA liegt. Der Einfluss der relativen Luftfeuchte auf den
spezifischen Oberflichenwiderstand ist fiir diese Werkstoffe vernachléssigbar (Kapitel 6.5.5).
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Abbildung 6-35: Oberflichenladestrome auf einem 1 mm dicken Priifling aus EP1 in Ab-
hiingigkeit von der relativen Luftfeuchte, mittlere Feldstirke E = 0,033 kVmm™, 7 = 298 K

6.5.2 Einfluss der relativen Luftfeuchte

Zur Berechnung des spezifischen Oberflichenwiderstands geméf der in Kapitel 5.3 gezeigten
Formeln (g = 3 mm) wurden die stationdren Oberfldchenstrome verwendet, die insbesondere
bei hohen relativen Luftfeuchten bereits nach einer Beanspruchungsdauer von wenigen
Minuten auftraten. In den folgenden Diagrammen werden pro Werkstoff die Mediane

inklusive der Spannweiten aus drei Widerstandswerten gezeigt, die an drei gleichen
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Plattenpriiflingen aus demselben Werkstoff bestimmt wurden (mittlere Feldstirke
E=0,033kVmm™"). Die getrockneten und mit Isopropanol gereinigten Priiflinge wurden
zundchst keiner zusitzlichen mechanischen Oberflichenbehandlung ausgesetzt und befanden
sich im Originalzustand (mittlere Rautiefe R, = 3...7 um). Die Plattenpriiflinge aus EP1 und
EP2 weisen einen mit zunehmender relativer Luftfeuchte um mehr als 7 Groenordnungen
abnehmenden spezifischen Oberflichenwiderstand auf (Abbildung 6-36). Die Grenzfeuchte,
oberhalb welcher eine signifikante Widerstandsreduzierung eintritt, liegt bei beiden
Werkstoffen zwischen 40% r. F. und 60% r. F. Zudem ist eine sehr grole Streuung zwischen
Priiflingen aus dem gleichen Werkstoff zu verzeichnen, wobei die Widerstandswerte
insbesondere bei relativen Luftfeuchten groBer 50% um bis zu mehr als 3 Grolenordnungen
voneinander abweichen. Die grofle Streuung zwischen gleichen Werkstoffen deutet auf ein
lokal stark unterschiedliches Adsorptionsvermogen hin, von welchem die Grenzfeuchte fiir
den ,.Einbruch* des Oberflichenwiderstands abhéngt (siehe Kapitel 6.5.5). Die Ausbildung
einer monomolekularen , Wasserschicht™, was als auslosender Mechanismus fiir die
signifikante Widerstandsreduzierung anzusehen ist (vgl. Kapitel 2.4.1), tritt folglich auf
Priiflingen aus demselben Werkstoff bei unterschiedlichen relativen Feuchten im Bereich von
50% r. F. bis 70% r. F. auf.
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Abbildung 6-36: Spezifischer Oberflichenwiderstand von 1 mm dicken Plattenpriiflingen aus
EP1 und EP2 in Abhingigkeit von der relativen Luftfeuchte; mittlere Feldstérke
E=0,033kVmm’, T=298 K, R, =3...7 um

Eine signifikante Reduzierung des spezifischen Oberflichenwiderstands mit zunehmender
relativer Luftfeuchte ist bei den Plattenpriiflingen aus RTV, LSR und PTFE nicht zu
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beobachten (Abbildung 6-37). Zwar konnen bei relativen Feuchten grofler 80% vereinzelt
Widerstandswerte im Bereich von 10'Q gemessen werden, ein eindeutiger Zusammenhang
zwischen relativer Luftfeuchte und Oberflachenwiderstand, wie bei EP1 und EP2, ist jedoch
nicht zu erkennen. Dieses Ergebnis legt den Schluss nahe, dass die Ausbildung einer
monomolekularen Wasserschicht auf RTV, LSR und PTFE stark erschwert ist. Gleiches gilt
auch fiir die rohrféormigen Priiflinge aus PTFE und RTV, die im untersuchten Feuchtebereich

stets einen nicht messbaren Oberflichenwiderstand groBer 10'’Q aufweisen.
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Abbildung 6-37: Spezifischer Oberflachenwiderstand von Plattenpriiflingen aus RTV (2 mm
Dicke), LSR und PTFE (1 mm Dicke) in Abhingigkeit von der relativen Luftfeuchte; mittlere
Feldstirke E = 0,03 kVmm™', T =298 K, R, < 4 um

Die rohrformigen Priiflinge aus EP1, EP2 und PFK zeigen ebenfalls eine signifikante
Reduzierung des spezifischen Oberflichenwiderstands bei einer relativen Luftfeuchte groBer
50% (Tabelle 25). In der Tabelle sind einzelne Widerstandswerte aufgefiihrt, die jeweils fiir
verschiedene Bereiche der Rohroberfliche bestimmt wurden (unteres Rohrende z =0 mm,
oberes Rohrende z=170mm). Die Widerstandsdnderung ist in verschiedenen
Oberflidchenbereichen unterschiedlich stark ausgeprigt, was auf ein ortlich unterschiedliches
Adsorptionsvermdgen schlieBen ldsst. Der Oberflichenwiderstand der platten- und
rohrformigen Priiflinge aus EP1, EP2 und PFK weist demzufolge in feuchter Atmosphire ein
stark inhomogenes Verhalten auf. Der Einfluss dieser feuchtebedingten Oberflichen-
Inhomogenitdt auf die elektrische Potentialverteilung in Isoliersystemen  bei
Gleichspannungsbelastung ist folglich von besonderer praktischer Relevanz und wird in

Kapitel 8 genauer erldutert.



Einflussfaktoren auf den spezifischen elektrischen Widerstand 156
Werkstoff Position z | ps bei 30% | pg bei 50% | ps bei 60% | pg bei 70% | ps bei 80%
[mm] r. F. [Q] r. F. [Q] r. F. [Q] r. F. [Q] r. F. [Q]
20...40 > 10" 4,8-10" 1,9-10" 5,3-10" 3,6-10"
EP1 70...90 > 10" > 10" 6,6-10" 1,9-10" 2,9-10"
120...140 > 10" > 10" 9,4-10" 1,0-10™ 2,7-10"
20...40 > 10" 1,1-10° 1,5-10" 1,3-10" 2,7-10"
EP2 60...80 > 10" 1,3-10" 1,1-107 8,0-10" 4,0-10™
120...140 > 10" 8,2-10" 1,6-10" 3,9-10" 3,7-10"
20...40 > 10" 2,3-10"° 1,5-10" 4,8-10" 8,2-10"
PFK 120...140 > 10" 2,3-10" 4,6-10" 8,4-10" 1,2-10"
135...155 > 10" 1,8-10" 2,3-10" 3,7-10" 3,6-10"

Tabelle 25 Spezifischer Oberflichenwiderstand von rohrformigen Priiflingen aus
verschiedenen Werkstoffen in Abhéngigkeit von der relativen Luftfeuchte, mittlere Feldstirke
E=0,05 kam'l, T=298 K, R, =3...8 um (Originalzustand)

6.5.3 Einfluss der Oberflichenrauheit

Fir die Untersuchungen zum Einfluss der Oberflichenrauheit auf den spezifischen
Oberflichenwiderstand von EP1, EP2 und PFK in feuchter Atmosphire wurden die platten-
und rohrformigen Priiflinge mit Schleifpapier (Abkiirzung ,,.SP*) mit den Kornungen 120
(grobes SP) und 320 (feines SP) behandelt. Die Rohre wurden fiir den Schleifvorgang in einer
Drehbank montiert, so dass eine gleichméfige Oberflichenbehandlung gewéhrleistet war. Auf
diese Weise konnten gemittelte Rautiefen R, in einem Bereich von 3 pm (feines SP)) bis
11 um (grobes SP) erzeugt werden (taktile Rauheitsmessung mit dem Gerét Mitutoyo Surftest
301).

Die oberflichenbehandelten platten- und rohrférmigen Priiflinge aus EP1 und EP2 weisen
einen nach der Oberflichenbehandlung um mehrere Groenordnungen erhohten spezifischen
Oberflichenwiderstand auf (Abbildung 6-38, Abbildung 6-39 und Tabelle 26), der im
Vergleich zum unbehandelten Zustand erst bei relativen Luftfeuchten groer 60% einen
,Einbruch* zeigt. Die Oberflichenbehandlung bewirkt folglich eine Anderung des
Adsorptionsvermégens und eine insgesamt geringere Empfindlichkeit der Plattenoberfldchen
gegeniiber Feuchtigkeit. Es wird vermutet, dass dieser Effekt auf das Abtragen einer
chemiesorbierten Oberfldchenschicht durch den Schleifvorgang zuriickzufiihren ist. Eine
Schicht

Zusammenhang die Physisorption von Wassermolekiilen und die Ausbildung -einer

chemiesorbierte aus beispielsweise Sauerstoffatomen wiirde in diesem

monomolekularen Wasserschicht begiinstigen, was auch von anderen Autoren als
wahrscheinlicher Mechanismus angesehen wird [ADN-97], [LIN-75]. Eine mechanische
Oberflichenbehandlung  fiihrt

Oberflichenzusammensetzung und zu einem verdnderten Adsorptionsverméogen.

demzufolge zu einer verdnderten  molekularen
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Abbildung 6-38: Spezifischer Oberflichenwiderstand von Plattenpriiflingen aus EP1 mit
unterschiedlicher mittlerer Rautiefe R,; mittlere Feldstirke E = 0,17 kVmm™', 7= 298 K
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Abbildung 6-39: Spezifischer Oberflichenwiderstand von Plattenpriiflingen aus EP2 mit
unterschiedlicher mittlerer Rautiefe R,; mittlere Feldstirke E = 0,17 kam'l, T=298 K
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Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der mittleren Rautiefe R, der Plattenpriiflinge aus
EP1 und EP2 und dem spezifischen Oberflichenwiderstand konnte in dem untersuchten
Bereich nicht festgestellt werden.

durch den
Schleifvorgang ist auch bei den rohrformigen Priiflingen aus EP1, EP2 und PFK zu
beobachten (Tabelle 26). Ortlich unterschiedliche Widerstinde treten wie bei den

unbehandelten rohrférmigen Priiflingen bei relativen Luftfeuchten groer 50% aber nach wie

Eine signifikante Erhohung des spezifischen Oberflichenwiderstands

vor auf. Der Schleifvorgang fiihrt demzufolge zwar zu einer Hemmung des

Adsorptionsvorgangs und zu einer geringeren Empfindlichkeit der Oberfliche gegeniiber
Feuchtigkeit. Ein gleichmifBiges Adsorptionsvermogen und ein daraus resultierender
homogen iiber die Rohroberfldache verteilter Oberflichenwiderstand kénnen dennoch nicht

hergestellt werden.

Werkstoff Position z | pg bei 30% | pg bei 50% | ps bei 60% | pg bei 70% | ps bei 80%

[mm)] r. F. [Q] r. F. [Q] r. F. [Q] r. F. [Q] r. F. [Q]

20...40 > 10" > 10" > 10" > 10" > 10"
EP1 70...90 > 10" > 10" > 10" 2,4-10" 8,8-10"
120...140 > 10" > 10" > 10" > 10" > 10"

20...40 > 10" > 10" > 10" > 10" > 10"

EP2 60...80 > 10" > 10" > 10" > 10" > 10"
120...140 > 10" > 10" > 10" > 10" > 10"

20...40 > 10" 2,4-10'° 1,1-10" 4,4-10" 1,9-10"

PFK 120...140 > 10" > 10" > 10" > 10" > 10"
135...155 > 10" > 10" > 10" > 10" > 10"

Tabelle 26 Spezifischer Oberfldchenwiderstand von oberflichenbehandelten rohrférmigen
Priiflingen aus verschiedenen Werkstoffen in Abhiingigkeit von der relativen Luftfeuchte,
mittlere Feldstirke £ = 0,05 kam'l, T =298 K, R, =3...5 um (geschliffen mit 320er
Schleifpapier)

GemiB den in Kapitel 4.1 vorgestellten Uberlegungen, gibt die Hydrophobie eines Werkstoffs
Auskunft iiber dessen Adsorptionsvermogen gegeniiber Wasserdampf. Aus diesem Grund
wird der statische Tropfenrandwinkel der Plattenpriiflinge aus EP1 und EP2 mit
unterschiedlicher Oberflachenrauheit an 5 verschiedenen Positionen gemessen (Kontakt-
winkel-Messgerdt OCA 20 der Firma DataPhysics Instruments). In Abbildung 6-40 werden
pro Werkstoff und gemittelter Rautiefe R, die Mediane inklusive der Spannweiten aus 10
gemessenen Tropfenrandwinkeln gezeigt (5Smal linker Randwinkel und S5mal rechter
Randwinkel). Die Mediane der Tropfenrandwinkel der unbehandelten Priiflinge weisen
hierbei die geringsten Werte auf. Der Schleifvorgang fiihrt auf EP1 und EP2 folglich zu einer
geringen Erhohung des Randwinkels, was gemall der theoretischen Vorstellung einem

verringerten Adsorptionsvermdgen gleichkommt. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
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der mittleren Rautiefe R, und dem statischen Randwinkel ist in dem untersuchten Bereich

nicht feststellbar.

AEP]l ¢EP2

140

- NN
| 1\t |
| \l)

e}
[e»)

kS

Statischer Randwinkel [°]

60
40 N\ 7
unbehandelt
20
O i T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Mittlere Rautiefe R, [um]

Abbildung 6-40: Statischer Tropfenrandwinkel auf Plattenpriiflingen aus EP1 und EP2 in
Abhingigkeit von der mittleren Rautiefe R,, 7=293 K+ 2 K

6.5.4 Hysterese des spezifischen Oberflichenwiderstands

In Kapitel 6.4.4 wurde darauf hingewiesen, dass oberflichennahe Schichten von polymeren
Werkstoffen nach vergleichsweise kurzen Lagerungsdauern bei hohen Luftfeuchten einen
hohen Feuchtegehalt aufweisen konnen. Bei ausreichend hohem Feuchtegehalt, kann es zu
einer signifikanten Reduzierung des spezifischen Durchgangswiderstands dieser
»gesittigten* Oberfldchenschicht kommen. Um zu iiberpriifen, welchen Einfluss dieser Effekt
auf den spezifischen Oberflichenwiderstand besitzt, wurde der Oberflichenwiderstand eines
getrockneten und gereinigten Plattenpriiflings aus EP1 bei schrittweiser Erhohung der
relativen Luftfeuchte bestimmt. Sobald der hochste Feuchtewert von 95% r. F. erreicht war,
wurde der Priifling fiir 48 Stunden bei dieser Feuchte gelagert, um die Séttigung einer
oberflichennahen  Schicht zu erreichen. AnschlieBend wurde der spezifische
Oberflichenwiderstand bei schrittweiser Reduzierung der relativen Luftfeuchte gemessen
(siehe ,,EP1 Hysterese* in Abbildung 6-41).

Die 2-tdgige Lagerung des Priiflings bei 95% r. F. bewirkt eine signifikante Reduzierung des
spezifischen Oberflichenwiderstands bei relativen Luftfeuchten kleiner 60%, was im

Folgenden als Hysterese bezeichnet wird. Selbst bei einer geringen relativen Luftfeuchte von
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30% liegt demzufolge noch ein stark verringerter Widerstandswert von 1,3-10"°Q vor. Der
spezifische  Oberflichenwiderstand  wurde nochmals nach einer 48-stiindigen
Trocknungsphase bei 30% r. F. gemessen, die direkt im Anschluss an das Experiment erfolgte,
und erreichte hierbei wieder den urspriinglich gemessenen Wert von 5- 10'°Q. Die Hysterese

des Oberflachenwiderstands ist folglich ein reversibles Phinomen.
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Abbildung 6-41: Hysterese des spezifischen Oberflichenwiderstands eines Plattenpriiflings
aus EP1, E = 0,03 kVmm™', T =298 K

Zur Erklarung des Hysterese-Effekts wird die Dicke der gesittigten Oberflichenschicht
mithilfe der in Kapitel 6.4.4 vorgestellten Vorgehensweise abgeschitzt. Die Lagerungsdauer
bei 95% r.F. von 48 h entspricht bei einem Diffusionskoeffizienten D = 5-10”cm’s™ und
einer Plattendicke s = 1 mm einer normierten Zeitdauer 7 = 4wDts™2 = 1,08. Die Eindring-
tiefe der Konzentration ¢ = 0,9cg kann nun mithilfe der Losung des 2. Fickschen Gesetzes zu
x =55 um bestimmt werden (vgl. Abbildung 6-33). Unter der Annahme, dass die gesittigte
Oberfldchenschicht einen spezifischen Durchgangswiderstand von pp = 10" Qcm besitzt, was
ein fiir EP1 gemessener Wert ist (vgl. Abbildung 6-30), kann der Schichtwiderstand zu
ps = ppx~ 1 =1,8-10"Q berechnet werden. Dieser Wert stimmt gut mit dem bei 30% r. F.
gemessenen spezifischen Oberflichenwiderstand von 1,3- 10"Q iiberein.

Die Hysterese des spezifischen Oberflachenwiderstands wird folglich durch die Sittigung
einer oberflichennahen Schicht mit Wasser verursacht, durch welche der wesentliche Anteil
des gemessenen Oberfldachenstroms flieBt. Da die Diffusion von Wasser in EP1 ein reversibler
Prozess ist (vgl. Kapitel 6.4.2), verschwindet auch die Hysterese des Oberflichenwiderstands

nach der ausreichend lang gewihlten Trocknungsdauer von 48 Stunden (bei 30% r. F.). Eine
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Hysterese des spezifischen Oberflichenwiderstands von EP2 und PFK wurde ebenfalls
beobachtet. Der Effekt ist jedoch bei diesen Werkstoffen nicht so stark ausgeprigt wie bei
EPI1, da der spezifische Durchgangswiderstand von EP2 nicht so empfindlich gegeniiber
eindiffundiertem Wasser ist (vgl. Kapitel 6.4.3).

6.5.5 Erklirungsansatz mithilfe der Adsorptionstheorie

Zur Erkldrung der gemessenen Werte des spezifischen Oberflichenwiderstands in feuchter
Atmosphidre wird zundchst der spezifische Schichtwiderstand einer adsorbierten,

monomolekularen Wasserschicht abgeschitzt. Hierzu werden folgende Annahmen getroffen:

e Es erfolgt eine multimolekulare Adsorption von Wassermolekiilen gemif3 der BET-
Theorie (vgl. Kapitel 4.1), wobei eine monomolekulare Schicht aus einzelnen, direkt
benachbarten Wassermolekiilen besteht.

e Es liegen ndherungsweise wiirfelformige Wassermolekiile mit einer Kantenldnge d,,

und einem molaren Volumen V}, = 18 cm’mol ! vor [LIN-75]

Die Kantenldnge d,, eines wiirfelformigen Wassermolekiils, die gleichzeitig auch der Dicke

einer monomolekularen Schicht entspricht, kann wie folgt berechnet werden:

d, = 3/VWNA‘1 = 0,3 nm Gl. 126

Der spezifische Schichtwiderstand einer monomolekularen Wasserschicht p,, kann somit
durch Division des spezifischen Durchgangswiderstands pp, von Wasser durch die
Kantenlédnge d,,, bestimmt werden. In der Literatur ist fiir chemisch reines Wasser, das fiir die
Befeuchtung der Klimapriitkammer verwendet wird, ein spezifischer Durchgangswiderstand
bei 7= 303 K von pp(H,0) = 1,3- 10° zu finden [BRD-69]. Eine monomolekulare Schicht aus
benachbarten Wassermolekiilen besitzt demzufolge einen spezifischen Schichtwiderstand von
pm = pp(H20) / dpy = 4,3-10"Q. GemiiB der BET-Theorie (d.h. multimolekulare Adsorption)
ist der gesamte resultierende Schichtwiderstand pg indirekt proportional zur Anzahl z,, der
insgesamt adsorbierten monomolekularen Wasserschichten und ist wie folgt beschreibbar:

d  pm H

e )-8

14
Zm = v, = Gl. 127

Gemid Gl. 127 kann nun mithilfe der gemessenen Werte des spezifischen
Oberflichenwiderstands pg die Anzahl z,, an Monolagen in Abhéngigkeit von der relativen
Umgebungsfeuchte H dargestellt werden. In Abbildung 6-42 werden die mithilfe der
Widerstandswerte der unbehandelten Plattenpriiflinge aus Abbildung 6-36 und Abbildung
6-37 berechneten Werte von z,, gezeigt. Es wird ersichtlich, dass bei EP1 und EP2 bei einer

relativen Luftfeuchte von 50% bis 60% die Ausbildung einer monomolekularen
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Wasserschicht (d.h. z,, = 1) nahezu abgeschlossen ist. Im Gegensatz dazu kann sich auf PTFE
und RTV bei relativen Luftfeuchten kleiner gleich 95% keine monomolekulare Wasserschicht
ausbilden. Eine eindeutige Ubereinstimmung der aus den Messwerten ermittelten
Adsorptionsisothermen mit der BET-Theorie ist nicht erkennbar. Dennoch wird zur
Abschitzung der BET-Konstante ¢ ein Abgleich mit der BET-Adsorptionsisotherme derart
durchgefiihrt, dass bei z,,, = 1 ein Schnittpunkt zwischen den aus den Messwerten abgeleiteten
Isothermen mit den berechneten BET-Isothermen auftritt. Diese Art der Auswertung ist
allerdings nur fiir EP1 und EP2 mdoglich, weshalb die Abstimmung der berechneten und
abgeleiteten Adsorptionsisothermen von PTFE und RTV auf die fiir 95% r. F. bestimmten
Werte von z,, erfolgt. Die auf diese Weise ermittelten BET-Konstanten sind zusammen mit
den an den plattenformigen Werkstoffen gemessenen relativen Permittivititen (Spannweite
aus Messungen an jeweils 3 getrockneten Plattenpriiflingen) und den statischen Tropfenrand-
winkeln (Spannweite aus Messungen an jeweils 5 Positionen auf 3 Plattenpriiflingen) in
Tabelle 27 aufgefiihrt. Zusitzlich sind die Werte der Adsorptionswirme E, aufgelistet, die
mithilfe des in Kapitel 4.1 vorgestellten Zusammenhangs (vgl. Gl. 81) und der Konden-

sationswirme von Wasserdampf Ej, = 44 kJmol™ [BRD-69] wie folgt ermittelt wurden:
E, = RT - In(c) + E Gl. 128

Ubereinstimmend zu der in Kapitel 4.1 diskutierten theoretischen Adsorptionsvorstellung sind
die geschitzten Werte der Adsorptionswirme E, bei den stark hydrophoben und gering
polaren Werkstoffen PTFE und RTV geringer als bei den beiden Epoxidharzformstoffen EP1
und EP2. Die Wechselwirkungskrifte zwischen der Oberfliche und adsorbierten
Wassermolekiilen sind folglich bei EP1 und EP2 am stérksten ausgeprigt. Es ist jedoch unklar,
ob das Adsorptionsvermogen bei Anwesenheit von chemiesorbierten Oberflichenschichten
iiberhaupt als werkstoffspezifisch angesehen werden kann. Fiir weiterfithrende Unter-
suchungen zu verschiedenen Einflussfaktoren auf den spezifischen Oberflichenwiderstand
von polymeren Isolierstoffen ist deswegen eine detaillierte chemische Analyse der

molekularen Oberflichenzusammensetzung empfehlenswert.

BET- Adsorptionswirme Statischer Relative
Werkstoff 4 ) o
Konstante ¢ E, [kJmol ] Randwinkel Permittivitét &,
EP1 1,0 44,0 60°...92° 3,7...4,3
EP2 0,5 42,3 73°...110° 3,2...3,6
RTV 2-107 22,9 100°...110° 2,9
PTFE 10° 15,5 100°...120° 2,1

Tabelle 27 Kennwerte zur Charakterisierung des Adsorptionsvermogens von Platten-

priiflingen aus verschiedenen Werkstoffen geméf3 der BET-Theorie, R, =2...7 um
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Abbildung 6-42: Anzahl z,, an adsorbierten monomolekularen Wasserschichten auf verschie-

denen Werkstoffen in Abhéngigkeit von der relativen Umgebungsfeuchte

Ein orientierender Vergleich des bei verschiedenen Werkstoffpriiflingen im Originalzustand
(d.h. ohne zusitzliche Oberflichenbehandlung) zu erwartenden Adsorptionsvermégens und
der damit verbundenen Empfindlichkeit des spezifischen Oberflichenwiderstands gegeniiber
Feuchtigkeit ist jedoch mithilfe der vergleichsweise einfach zu bestimmenden Kennwerte &,

und statischer Randwinkel méglich.

6.6 Fazit

In Tabelle 28 werden die wesentlichen Ergebnisse der Untersuchungen zu verschiedenen
Einflussfaktoren auf den spezifischen elektrischen Widerstand nochmals zusammengefasst.
Der Einfluss der elektrischen Feldstiirke ist in dem untersuchten Bereich mit E < 3,3 kVmm''
als gering einzustufen, so dass vorwiegend ohmsches Leitungsverhalten auftritt. Die
Temperaturabhdngigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands der Werkstoffe
(Ausnahme PTFE) kann bei T<373 K mit einer fiir Ionenleitung charakteristischen
Exponentialfunktion beschrieben werden (Arrhenius-Verhalten siehe Kapitel 2.4.1 und 3.2).
Der spezifische Durchgangswiderstand von EP1, EP2 und PFK weist eine starke
Abhingigkeit vom Feuchtegehalt auf, die durch Experimente zum Wasseraufnahme- und
Wasserabgabeverhalten quantifiziert werden konnte. Mithilfe eines im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten und verifizierten Simulationsmodells kann die maximale Widerstandsinderung

abgeschitzt werden, die wihrend der Lagerung von polymeren Isolierstoffen bei hohen
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relativen Luftfeuchten zu erwarten ist. Auch wenn eine komplette Durchfeuchtung von
technischen Isolierungen im Betrieb aufgrund der langen Sittigungsdauern nicht realistisch ist,
kann bereits nach vergleichsweise kurzen Zeitdauern von wenigen Stunden eine
feuchtebedingte, signifikante Reduzierung des spezifischen Oberflichenwiderstands erfolgen
(vgl. Kapitel 6.5.4). Ein solcher Effekt konnte mit einer Verringerung der Uberschlag-
spannung von technischen Isolierungen einhergehen, wenn diese beispielsweise vor oder
wihrend der Montage in Betriebsmitteln hohen Umgebungsfeuchten ausgesetzt sind. Eine
umfassende Quantifizierung des Wasseraufnahme- und Wasserabgabevermogens von
polymeren Isolierstoffen fiir den Einsatz in Isoliersystemen bei Gleichspannungs-
beanspruchung ist folglich von groBer praktischer Bedeutung.

Die mechanische und chemische Behandlung von Isolierstoffoberflichen ist ein weiterer
wichtiger Prozess fiir den Einsatz von polymeren Isolierstoffen bei Gleichspannungsbelastung
in feuchter Umgebung (v.a. bei Epoxidharzformstoffen). Die wesentliche Schwierigkeit
besteht in der Herstellung eines homogenen Oberflichenwiderstands. Eine
Oberflichenbehandlung mit feinem Schleifpapier wurde im Rahmen dieser Arbeit als
effektive Methode zur Erhohung des spezifischen Oberflichenwiderstands und zur
Verringerung der Feuchteempfindlichkeit identifiziert. FEin gleichméBig verteilter
Oberflichenwiderstand kann aber auch auf diese Weise nicht eingestellt werden. Fiir
weiterfilhrende Untersuchungen empfiehlt sich deshalb eine detaillierte chemische und

strukturelle Analyse von Isolierstoffoberfldchen in feuchter Umgebung.

Spezifischer Einflussfaktoren
Werkstoff elektrischer Elektrische L
. Temperatur | Feuchtigkeit
Widerstand Feldstirke
+ ++ ++
EPI Po
Ds - + ++
+ ++ +
EP2 Po
Ps - + ++
- ++ +
PFK Po
Ds - + ++
++ + -
RTV Po
Ps - + -
— + —
LSR Po
Ps - + -
PTFE Po _ _ _
Ps - - -

Tabelle 28 Bewertung der Einflussfaktoren auf den spezifischen Durchgangswiderstand pj,
und des Oberflichenwiderstands pg, Bewertungskriterien: sehr starke (++), starke (+), geringe

(o) und vernachldssigbare Abhidngigkeit (—)
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7  Abbau von Oberflichenladungen auf Isolierstoffplatten

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss der
Umgebungstemperatur und der relativen Umgebungsfeuchte auf den Ladungsabbau auf
Isolierstoffoberflichen diskutiert. Da die Anderung der Umgebungsbedingungen mit einer
Anderung des spezifischen elektrischen Widerstands einhergeht (vgl. Kapitel 6.2 und 6.5),
soll gleichzeitig der quantitative Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit des
Ladungsabbaus und dem spezifischen Oberflichen- und Durchgangswiderstand des
jeweiligen polymeren Werkstoffs bestimmt werden. Ferner wird ein Verfahren zur
Bestimmung des spezifischen Durchgangswiderstands von sehr hochohmigen Werkstoffen

durch Messung des Ladungsabbaus vorgestellt.

7.1 Einfluss der Umgebungstemperatur

Die Untersuchungen zum Einfluss der Umgebungstemperatur auf den Ladungsabbau wurden
an 3 mm dicken Plattenpriiflingen aus EP1, EP2 und PTFE mit einem Aufendurchmesser von
200 mm bei Temperaturen von 293 K, 313 K, 333 K, 348 K und 373 K durchgefiihrt
(<50% . F.). Die aufgeladenen Priiflinge befanden sich wéhrend des Ladungsabbaus in
einem geerdeten metallischen Zylinder (@ =225 mm, Hohe =12 mm), der in einem

Wirmeschrank platziert wurde (vgl. Kapitel 5.4).

7.1.1 Beitrag des Neutralisationsmechanismus durch Gasionen

1 . . ) d
In Gasen werden durch natiirliche Strahlung paarweise Gasionen mit der Erzeugungsrate %

erzeugt, die sich im elektrischen Feld gerichtet bewegen. Sind Gasionen dem elektrischen
Feld, das von Oberflichenladungen erzeugt wird, ausgesetzt, wandern diese entlang der
elektrischen Feldlinien, bis sie rekombinieren oder die geladene Isolierstoffoberfliche
erreichen (vgl. Kapitel 4.3.1). Die aus diesem Mechanismus auf der Teilfliche A(r) (= Fliche
zwischen zwei auf der Oberfliche entspringenden Feldlinien) resultierende Stromdichte

berechnet sich zu:

e dn;p
A(r) dt

Ve(r,t)

Jo(rt) = dv Gl. 129

Hierbei entspricht das effektive Einfangvolumen V, dem Gasvolumen, in welchem die

Einfanggrenzfeldstirke E_ iiberschritten ist (vgl. Kapitel 4.3.1). Fiir die in dieser Arbeit
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durchgefiihrten Messungen des Ladungsabbaus in metallischen Gefilen mit geringem
Luftvolumen wurde insbesondere der Ladungsabbau im Zentrum des Ladungsgebiets
betrachtet (Zentrum mit r =0, elektrische Feldstirke im Gasraum oberhalb des
Plattenzentrums betriigt bis zu 1 kVmm™, d.h. alle Gasionen tragen zum Ladungsabbau bei).
Das Einfangvolumen im Zentrum einer ladungsbehafteten Isolierstoffplatte, die sich in einem
metallischen Zylinder befindet (vgl. Kapitel 5.4), wird durch Berechnung des Feldverlaufs mit
dem FEM-Programm Ansys bestimmt. Hierzu wird eine glockenformige Oberfldachen-
potentialverteilung als Randbedingung auf der Isolierstoffoberfliche vorgegeben (siehe
Abbildung 5-6). Die glockenformige Potentialverteilung ¢ (x, y) kann fiir die Feldberechnung
aufgrund der rotationssymmetrischen Gestalt als ein zweidimensionales Oberflichenpotential
@(r) (r >0) dargestellt werden (siche Abbildung 7-1 unten). Die elektrischen Feldlinien

wurden hierbei nur innerhalb eines Radius von r < 60 mm gezeichnet (vgl. Abbildung 7-1

oben), da lediglich die Feldlinien im Zentrum von Interesse sind.

<———Rotationsachse _ geerdeter metallischer Zylinder
P ;

Feldlinien h =10 mm

Priifling

/

, 20 40 60 80 1 =100 mm

T T T T
20 40 60 80 r

Abbildung 7-1: Verlauf der elektrischen Feldlinien im geerdeten, metallischen Zylinder

Im Zentrum des Ladungsgebiets verlaufen die elektrischen Feldlinien im geerdeten,
metallischen Zylinder nahezu parallel zur Rotationsachse (Homogenfeld). Die aus dem
Neutralisationsmechanismus resultierende Stromdichte im Zentrum des Ladungsgebiets 7 = 0

berechnet sich somit zu:

dn
Jo(0,) =e-—=+h Gl. 130

dt
Unter der Annahme einer konstanten natiirlichen lonisationsrate von 2 lonenpaaren pro
Kubikzentimeter und Sekunde (IPcm™s™'), welche in einem mit Stickstoff gefiillten
metallischen Kessel bei 0,1 MPa gemessen wurde [KIN-86], nimmt die aus dem

Neutralisationsmechanismus resultierende Stromdichte einen Wert von 3,2*10'19Acm'2 an
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(h=10mm). Um abschitzen zu konnen, bis zu welchem maximalen spezifischen
Durchgangswiderstand Neutralisation durch Gasionen vernachlissigt werden darf, erfolgt ein
Vergleich mit der durch elektrische Volumenleitung im Zentrum der aufgeladenen Platte

verursachten Stromdichte J;(0, t). Die Annahme ist gerechtfertigt, wenn gilt:

¢(0) - exp (— %)

Pp

]1(0, t) =

Im Falle eines maximalen Oberflichenpotentials von ¢(0) = 10kV, was ein im Rahmen
dieser Arbeit typischer Potentialwert im Zentrum der geladenen Platten ist, kann fiir den

spezifischen Durchgangswiderstand folgende Bestimmungsgleichung gefunden werden:
pp < 10%Qcm Gl. 132

Bei dieser Betrachtung ist zu beachten, dass das gemessene Oberflichenpotential ¢ (0) groBer
ist als das wihrend des Ladungsabbaus vorliegende Potential, weil die dielektrische
Verschiebungsdichte im Gas D;(0,t) bei geschlossenem Zylinder gegeniiber der
Verschiebungsdichte im Isolierstoff D;(0,t) nicht mehr vernachldssigbar ist (vgl. Kapitel
4.3.2). Mithilfe von numerischer Feldrechnung wurde im geschlossenen Zylinder eine
maximale relative Abweichung vom Messwert ¢ (0) von 2% ermittelt. Beriicksichtigt man
zusitzlich das mit zunehmender Ladungsabbaudauer um mehr als eine GroBenordnung
abnehmende Oberflichenpotential ¢ (0) (d.h. ¢(0) — ¢(0,t)), dann kann angenommen
werden, dass der Beitrag des Neutralisationsmechanismus zum Ladungsabbau bei Werk-

stoffen mit einem spezifischen Durchgangswiderstand pp < 10*'Qcm vernachlédssigbar ist.

7.1.2 Zeitlicher Abbau der Oberflichenpotentialverteilung

Der zeitliche Verlauf der Oberflachenpotentialverteilung wurde in regelmifligen Abstinden
nach dem Aufladen der Plattenpriiflinge gemessen. Der Abbau des Oberflachenpotentials
erfolgte im untersuchten Temperaturbereich auf allen verwendeten Werkstoffen ortlich
gleichmiBig, was exemplarisch fiir EP1 bei einer Umgebungstemperatur von 333 K in
Abbildung 7-2 gezeigt wird. Da im Rahmen dieser Arbeit stets rotationssymmetrische
Oberflichenpotentialverteilungen gemessen wurden, wurde fiir die folgende Ergebnis-
diskussion ausschlielich eine zweidimensionale Darstellungsform gewéhlt (Abbildung 7-3).
Ein ,,AuseinanderflieBen* der Oberfldchenpotentialverteilung fand aufgrund der wihrend den
Ladungsmessungen vorherrschenden geringen relativen Luftfeuchte kleiner 50% und dem
damit verbundenen hohen spezifischen Oberflachenwiderstand auf keinem Plattenpriifling
statt  (vgl. Kapitel 6.5). Zudem wurde keine kraterformige Gestalt der
Oberflichenpotentialverteilung beobachtet, was die Annahme eines vernachlédssigbaren

Beitrags des Neutralisationsmechanismus durch Gasionen bestitigt (vgl. Kapitel 7.1.1).



Abbau von Oberflichenladungen auf Isolierstoffplatten 168

Q min

Oberflichanpotantial [kV]
- B W & ot @ =~ & o

Y-Pesition [mm)

1786 mir BZZ20 min

104

Cherfachsnpotental [kV]
Cherfachenpolental [kV]

= M W & th @ ~ & ©
= MM W & th @ ~ & ©

&0

60
an

100

‘= Position [mim]) Y-Posiion [mim]

Abbildung 7-2: Zeitlicher Verlauf der Oberflichenpotentialverteilung auf einem 3 mm dicken
Plattenpriifling aus EP1 bei einer Umgebungstemperatur von 333 K, < 50% r. F.
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Abbildung 7-3: Zeitlicher Verlauf der Oberflichenpotentials auf einem 3 mm dicken
Plattenpriifling aus EP1 bei einer Umgebungstemperatur von 373 K, < 50% r. F.
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Durch Lagerung der Priiflinge in dem kleinen metallischen Zylinder kann folglich ein durch
elektrische Volumenleitung dominierter Ladungsabbau ,,erzwungen* werden. Mit Ausnahme
des PTFE Priiflings nimmt der spezifische Durchgangswiderstand aller verwendeten
Werkstoffe mit zunehmender Umgebungstemperatur ab, woraus eine erhohte elektrische
Volumenleitung und eine damit verbundene hohere  Geschwindigkeit des
Ladungsabbauprozesses resultieren (Abbildung 7-3).

7.1.3 Verfahren zur Bestimmung des spezifischen Durchgangswiderstands

Zur Bestimmung des spezifischen Durchgangswiderstands wird im Folgenden der zeitliche
Verlauf des gemessenen Oberflichenpotentials ¢(r,t) im Zentrum des Ladungsgebiets
betrachtet (r =0). Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wird das Oberflichenpotential im
Zentrum normiert dargestellt, wobei die Normierung auf den Anfangswert des
Oberfldchenpotentials direkt nach der Aufladung ¢, = ¢(0,0) erfolgt. Wie bereits im
vorangehenden Kapitel beschrieben wurde, verldauft der Potentialabbau im Zentrum der

aufgeladenen Plattenpriiflinge bei hohen Umgebungstemperaturen schneller, was
exemplarisch fiir EP1 in Abbildung 7-4 gezeigt wird.
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Abbildung 7-4: Zeitlicher Verlauf des normierten Oberfldchenpotentials im Zentrum eines
3 mm dicken Plattenpriiflings aus EP2 bei verschiedenen Umgebungstemperaturen,
9o = 10kV,<50% . F.

Die zu verschiedenen Zeitpunkten gemessenen Oberfldchenpotentialwerte ¢(0,t) wurden
schrittweise mithilfe der Methode der kleinsten Quadrate an eine Exponentialfunktion
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approximiert und der Pearsonsche Korrelationskoeffizient R ermittelt. Im ersten Schritt
wurden zundchst alle gemessenen Potentialwerte fiir die Approximation beriicksichtigt. Lag
keine ausreichend gute Ubereinstimmung mit einer Exponentialfunktion vor (d.h. R* < 0,99),
wurde im zweiten Schritt der erste gemessene Potentialwert ¢(0,0) vernachldssigt und nur die
verbleibende Potentialkurve bei t=>t, an die Exponentialfunktion approximiert
(t, = Zeitpunkt der zweiten Messung). Auf diese Weise wurden bei der n-ten Approximation
nur mehr die gemessenen Potentialwerte ¢ (0, t) bei t > t,, betrachtet (t,, = Zeitpunkt der n-
ten Messung). Die schrittweise Approximation wurde solange wiederholt bis das Quadrat des
Korrelationskoeffizienten R* einen Wert groBer 0,99 aufweist. Erst dann wurde die Annahme
eines exponentiellen Ladungsabbaus als gerechtfertigt angesehen und die Zeitkonstante T des
Potentialabbaus wurde bestimmt (Tabelle 29). Die Potentialabbaudauer tg, nach welcher ein
exponentieller Potentialabbau eintritt, liegt bei den Priiflingen aus EP1, EP2 und PTFE und
bei Temperaturen 7 < 348 K im Bereich von 24 bis 50 Stunden. Nach dieser Zeitdauer ty ist
folglich der Einfluss langsam verinderlicher Polarisationsmechanismen auf den
Potentialabbau vernachlédssigbar und es findet vorwiegend elektrische Volumenleitung statt
(d.h. dielektrische Sprungantwort f(tgz) = 0, vgl. Kapitel 4.3.3). Lediglich die auf EP1 und
EP2 bei T=373K gemessenen Oberflichenpotentialwerte folgen bereits nach einer
Potentialabbaudauer t; ® 4 h dem exponentiellen Verlauf, was aufgrund der bei hohen
Umgebungstemperaturen beobachteten verringerten Zeitdauer bis zum Erreichen eines

stationdren Séttigungsstroms zu erwarten war (vgl. Kapitel 6.2.1).

Die relative Permittivitit €, wurde an 1 mm dicken Platten aus denselben Werkstoffen
(@ =95 mm, getrocknet bei T = 348 K in Wiarmeschrank) bei einer Priifwechselspannung von
Urms = 2,5 kV bestimmt (Frequenz f = 50 Hz). Die Priiflinge aus EP1 weisen die grofite
relative Permittivitit von &, = 3,7 auf, gefolgt von EP2 mit &, = 3,6 und PTFE mit &, =2,1.
Unter der Annahme, dass sich die relative Permittivitit der Werkstoffe in dem untersuchten
Temperaturbereich von 293 K < T< 373 K nicht signifikant dndert, kann der spezifische

Durchgangswiderstand p;, der Werkstoffe wie folgt ermittelt werden:

T

Pp = Eot, Gl. 133

Ein Vergleich der bei EP1 und EP2 durch Strommessung und Ladungsmessung ermittelten
Widerstandswerte zeigt bei Temperaturen von 333 K und 348 K eine gute Ubereinstimmung
(Tabelle 29). Lediglich bei T = 373 K liegt ein Faktor 3 zwischen den Widerstandswerten, der
durch die regelmédBige Messung der Oberflachenpotentialverteilung bedingt sein kann. Da die
Ladungsmessung bei Raumtemperatur stattfand (ca. 15 Minuten bis Priiflinge wieder im Ofen
waren) ist anzunehmen, dass die auf 7= 373 K temperierten Plattenpriiflinge rasch abkiihlen,
der Durchgangswiderstand deshalb zunimmt und somit der Potentialabbau verlangsamt wird.
Mithilfe des Verfahrens zur Widerstandsbestimmung via Potentialabbau konnen
Widerstandswerte fir EP1 und EP2 bei Temperaturen T<313K groBer 5-10"*Qcm
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angegeben werden, die mittels Strommessung nicht bestimmbar sind. Im Fall von PTFE liegt
demzufolge ein auBerordentlich hoher spezifischer Durchgangswiderstand pp > 10*°Qcm vor,
der auf den hohen Kristallisationsgrad (vgl. Kapitel 2.3.2) und die elektretischen
Eigenschaften von PTFE zuriickzufiihren ist. Werkstoffe mit elektretischem Verhalten weisen
im Werkstoffinneren eine permanente lokale elektrische Polarisation auf, die beispielsweise
aus einer dauerhaften oder nur sehr langsam abklingenden Orientierung von Dipolen resultiert.
Elektrisch polarisierte Bereiche fungieren als tiefe Haftstellen, so dass Elektrete eine stark
reduzierte Ladungstrigerbeweglichkeit besitzen und Widerstandswerte groBer 10°°Qcm keine
Seltenheit darstellen [SES-87].

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Verfahren zur Bestimmung des spezifischen
Durchgangswiderstands via Ladungsabbau ist eine geeignete Methode zur Bestimmung von
hohen spezifischen Durchgangswiderstinden in einem Bereich von pp < 10*'Qcm, welche

mittels Strommessung bei niedrigen Feldstirken E < 3,3 kVmm™' nicht bestimmbar sind.

Umgebungs- | Werk- _— pp bestimmt via pp bestimmt via
temperatur [K] stoff Ladungsabbau [Qcm] | Strommessung [Qcm]

EP1 2500 2,7-10" >5-10"

293 EP2 | 2500 3-10" >5.10"
PTFE | 33333 6,5-10% >5-10"

EP1 833 9,2-10" >510"®

313 EP2 385 8,1-10" >5-10"
PTEE - - >5.10"

EP1 133 1,5-10" 1,5-10"

333 EP2 303 3,4-10" 3,8-10"
PTFE - - >5-10"

EP1 49,8 5,5-10" 4,6-10"

348 EP2 62 7,0-10" 6,7-10"
PTEE | 10000 1,9-10% >5-10"

EP1 7,1 7,8-10" 2,7-10"

373 EP2 11 1,3*10" 4,5-10'
PTFE - - >5-10"

Tabelle 29 Spezifischer Durchgangswiderstand von verschiedenen 3 mm dicken platten-
formigen Werkstoffen und Zeitkonstanten des Ladungsabbaus durch elektrische

Volumenleitung in Abhingigkeit von der Umgebungstemperatur
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7.2 Einfluss der relativen Luftfeuchte

Der Einfluss der relativen Luftfeuchte auf den Ladungsabbau wurde auf 3 mm dicken
Plattenpriiflingen aus EP1, EP2, RTV und PTFE untersucht. Dazu wurden die aufgeladenen
Priiflinge in geerdete Behilter aus Edelstahl gelegt, in welchen eine konstante relative
Luftfeuchte  herrschte  (Priifablauf  siehe  Kapitel 5.4). Der Beitrag des
Neutralisationsmechanismus durch Gasionen ist aufgrund des geringen Luftvolumens in den
Edelstahlbehdltern vernachladssigbar (vgl. Kapitel 7.1.1), so dass der Ladungsabbau
vorwiegend durch elektrische Volumen- und Oberfldachenleitung bestimmt ist. Der Beitrag der
Oberflichenleitung zum Ladungsabbau sollte hierbei durch Variation der relativen

Luftfeuchte veriandert werden.

7.2.1 Simulation des Ladungsabbaus durch elektrische Oberflichenleitung

Der Ladungsabbau durch elektrische Oberflichenleitung wurde an dem Modell der
kreisformigen Isolierstoffplatte (Dicke =3 mm, @ =200 mm) simuliert, die in einem
geerdeten metallischen Zylinder (Hohe = 13 mm, @ = 225 mm) platziert ist. Im Zentrum der
aufgeladenen Isolierstoffplatte befindet sich eine glockenférmige Oberflichenpotential-
verteilung, die fiir den ersten Schritt der iterativen Feldrechnung als Randwert vorgegeben
wurde (siehe =0 in Abbildung 7-5). Die Funktionsweise des Simulationsprogramms ist in
Kapitel 4.3.2 und in [LED-08] beschrieben. Im Folgenden wird der simulierte zeitliche
Verlauf der Oberflachenpotentialverteilung betrachtet, der sich bei verschiedenen spezifischen
Oberflichenwiderstinden ergibt. Grundsétzlich fiihrt elektrische Oberfldchenleitung zu einem
»AuseinanderflieBen der Oberflichenpotentialverteilung (Abbildung 7-5). Je kleiner der
Widerstand fiir die Simulation gewihlt wird, desto schneller flieBen die Ladungen
auseinander. Um einen direkten Vergleich des simulierten zeitlichen Oberfldchenpotential-
abbaus bei verschiedenen spezifischen Oberflichenwiderstandswerten zu ermoglichen, wird
das Oberflichenpotential im Zentrum des Ladungsgebiets betrachtet. Hierfiir wird das auf den
maximalen Potentialwert ¢, = ¢(0,0) bezogene Oberflichenpotential im doppelt
logarithmischen MaB3stab iiber der Zeit dargestellt (Abbildung 7-6).

Es wird deutlich, dass ein groBerer Oberflichenwiderstand zu einer Verlangsamung des
Potentialabbaus und zu einer Parallelverschiebung des simulierten Potentialverlaufs hin zu
groleren Abbaudauern fiihrt. Die Potentialkurven im doppelt logarithmischen MaBstab
weisen die gleiche Steigung auf, sobald ein normierter Potentialwert von 0,3 unterschritten
wird. Die Zeitdauer bis zum Erreichen eines normierten Potentials von 0,3 im Zentrum des
Plattenpriiflings ist hierbei direkt proportional zu dem fiir die Simulation gewdhlten
spezifischen Oberflichenwiderstand pg. Diese Proportionalitit kann wiederum zur
Abschitzung des spezifischen Oberflichenwiderstands der fiir die Ladungsabbaumessungen
verwendeten Plattenpriiflinge genutzt werden, indem die Zeit bis zum Erreichen eines

normierten Potentialwerts von 0,3 aus den Messwerten bestimmt wird (siehe Kapitel 7.2.2).
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Abbildung 7-5: Simulierter Abbau der Oberflachenpotentialverteilung durch Oberfldchen-

leitung mit einem spezifischen Oberflichenwiderstand ps = 10'Q; p,, = oo
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Abbildung 7-6: Simulierter Verlauf des normierten Oberflichenpotentials im Zentrum des

geladenen Plattenpriiflings (r = 0) in Abhéngigkeit vom spezifischen Oberflichenwiderstand
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An dieser Stelle soll erwidhnt werden, dass die Gestalt der fiir die Simulation des
Potentialabbaus vorgegebenen Potentialverteilung einen wesentlichen Einfluss auf die
Geschwindigkeit des ,,AuseinanderflieBens besitzt. MaB3gebend ist hierbei die Steilheit der
Potentialverteilung im Bereich des Plattenzentrums, durch welche die von den akkumulierten
Ladungstragern erzeugte Tangentialfeldstirke bestimmt wird. Mithilfe der in Kapitel 5.4
vorgestellten  Auflademethode  (Spitze-Platte-Anordnung) kann aber auf allen
Werkstoffpriiflingen reproduzierbar eine Oberflichenpotentialverteilung dhnlich zu der in
Abbildung 7-5 gezeigten Verteilung erzeugt werden, so dass ein Vergleich der

Messergebnisse mit den hier gezeigten Simulationsergebnissen zuldssig ist.
Vergleich der Stromdichten im Isolierstoffvolumen und auf der Isolierstoffoberfliiche

Fiir eine Abschitzung des Grenzwerts des spezifischen Oberflichenwiderstands, unterhalb
welchem das ,,AuseinanderflieBen” der Oberflichenladungsdichte durch elektrische
Oberflidchenleitung dominiert wird, erfolgt eine Gegeniiberstellung der Stromdichte-
komponenten im Isolierstoffvolumen J;(r,t) und auf der Isolierstoffoberfliche J¢(r,t) (vgl.

Kapitel 4.3). Elektrische Oberfldchenleitung ist der dominante Mechanismus, wenn gilt:

1 . O[rEg(r,t)] > E;(r,t)

Js(r,t) » J;(r,t) d.h. —

Gl. 134
Ps 2nrdr Pp

Fiir den Fall der in Abbildung 7-5 zum Zeitpunkt t=0 vorliegenden Anfangspotential-

9Es(rt) 0), kann GI.

verteilung mit nahezu konstanter Steilheit im Bereich r < 20 mm (d.h. .

134 wie folgt vereinfacht werden:

Es(r,t) - pp

o D Gl. 135
Ps E;(r,t)2nr

Der Grenzwert ist fiir den Fall der Anfangspotentialverteilung aus Abbildung 7-5 und einem
spezifischen Durchgangswiderstand von pp, = 3-10""Qcm, der fiir EP1 und EP2 bei T =293 K
bestimmt wurde (vgl. Kapitel 7.1.3), in Abbildung 7-7 dargestellt.

Der Ubergang von einem durch elektrische Volumenleitung dominierten Ladungsabbau zu
einem durch elektrische Oberflidchenleitung verursachten AuseinanderflieBen der Ober-
flichenpotentialverteilung sollte gemall dieser Berechnungsweise auf den Plattenpriiflingen
aus EP1 und EP2 bei einem spezifischen Oberflichenwiderstand pg << 10"°Q erfolgen.
Beriicksichtigt man, dass die Feldstirkekomponente Eg(r, t) wihrend des Ladungsabbaus um
mehr als eine Grofenordnung abnimmt, ist eine Dominanz der elektrischen
Oberflichenleitung auf den EPI und EP2 Priiflingen bei einem spezifischen
Oberflichenwiderstand ps < 10'°Q zu erwarten. Diese Berechnungsweise ist auch fiir andere
Werkstoffe mit bekanntem spezifischen Durchgangswiderstand durchfiihrbar. Fiir RTV und
PTEFE ist dies jedoch nicht sinnvoll, da bei diesen Werkstoffen der Beitrag der elektrischen
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Oberflachenleitung zum Ladungsabbau stets vernachldssigbar ist, wie im folgenden Kapitel

gezeigt wird.

1E+20

1E+19 +\

1E+17

Spezifischen Oberflichenwiderstand [Q]

1E+16 . . .
0 5 10 15 20

Radius r [mm]

Abbildung 7-7: Spezifischer Oberflichenwiderstand, bei welchem sich zum Zeitpunkt ¢t =0
Stromdichtegleichheit J¢(r, 0) = J;(r, 0) einstellt; r < 20 mm, pp = 3-10"°Qcm

7.2.2 Zeitlicher Abbau der Oberflichenpotentialverteilung

Auf den Plattenpriiflingen aus EP1 und EP2 findet gemél den theoretischen Erwartungen bei
relativen Feuchten groBer als 50% (groBer als 63% bei EP1) ein nahezu symmetrisches
AuseinanderflieBen der Oberflachenpotentialverteilung statt, was exemplarisch fiir EP2 in
Abbildung 7-8 gezeigt wird. Dieser Effekt deutet auf einen maflgeblichen Beitrag von
elektrischer Oberfldachenleitung hin. Die Geschwindigkeit der symmetrischen Verformung
nimmt mit der eingestellten relativen Umgebungsfeuchte zu, so dass bei 73% relativer
Feuchte bereits nach 19 Minuten nur noch 5% des urspriinglichen Oberfldchenpotentials im
Zentrum des Priiflings vorliegen (Abbildung 7-9). Da Messintervalle kleiner 20 Minuten nicht
zuldssig sind (vgl. Kapitel 5.4), kann bei relativen Luftfeuchten groer 73% keine genaue
Angabe der Verformungsgeschwindigkeit erfolgen. Es ist jedoch von einer sehr raschen
Verformung der Oberflichenpotentialverteilung auszugehen, was durch Experimente mit
Plattenpriiflingen aus EP1 und EP2 bei 80% r. F. bestitigt werden konnte, auf welchen nach

einer Lagerungsdauer von 20 min keine Oberfldchenladungen mehr vorhanden waren.
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Abbildung 7-8: Zeitlicher Verlauf der gemessenen Oberflachenpotentialverteilung auf EP2

bei einer relativen Luftfeuchte von 53%
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Abbildung 7-9: Zeitlicher Verlauf der gemessenen Oberflachenpotentialverteilung auf EP2

bei einer relativen Luftfeuchte von 73%
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Messungen des Ladungsabbaus auf EP2 bei 33% relativer Feuchte und auf EP1 bei 53% und
63% haben gezeigt, dass keine Verformung des Ladungsgebiets sondern ein gleichméifiger
Ladungsabbau auftritt. In diesen Fillen wird der Ladungsabbau mafBgeblich durch elektrische
Volumenleitung bestimmt. Gleiches gilt fiir den Ladungsabbau auf den Plattenpriiflingen aus
RTV und PTFE, auf welchen selbst bei einer sehr hohen relativen Luftfeuchte von 80% kein
»AuseinanderflieBen der Oberflichenpotentialverteilung zu beobachten ist. Der Beitrag der
elektrischen Oberfldchenleitung zum Ladungsabbau ist demzufolge auf PTFE und RTV
vernachldssigbar, was aufgrund des weitgehend feuchteunabhingigen und hohen spezifischen
Oberflichenwiderstands groer 10''Q zu erwarten war (vgl. Kapitel 6.5.2).

Fiir einen Vergleich der gemessenen zeitlichen Anderung der Oberflichenpotentialverteilung
mit den Simulationsergebnissen in Kapitel 7.2.1 wird das normierte Oberfldchenpotential im
Zentrum der aufgeladenen Priiflinge betrachtet (Abbildung 7-10). Mit zunehmender relativer
Feuchte erfolgt ein schnellerer Potentialabbau, so dass die gemessenen Potentialwerte hin zu
kiirzeren Ladungsabbauzeiten verschoben werden. Die auf EP2 gemessenen, normierten
Potentialwerte bei 53% r. F., 63% r. F. und 73% r. F. weisen die gleiche Steigung wie die

simulierten Potentialkurven auf, sobald ein normiertes Potential von 0,3 unterschritten wird.

— Simulation =¢=EP2 53% r.F. ==EP2 63% r.F. =«=EP2 73% r.F. ===EP173% r.F.
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Abbildung 7-10: Vergleich des gemessenen und simulierten normierten Oberfldchenpotentials

im Zentrum der Plattenpriiflinge aus EP1 und EP2 bei verschiedenen relativen Luftfeuchten

Auf EP1 ist ein solches Verhalten erst ab relativen Luftfeuchten groler 63% zu beobachten.
Die gemessenen Potentialwerte sind also lediglich parallel zueinander verschoben, so dass
mithilfe der aus den Simulationsergebnissen bekannten Proportionalitit zwischen der

Potentialabbauzeit und dem spezifischen Oberflichenwiderstand pg (vgl. Kapitel 7.2.1) der
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Oberflichenwiderstand der Plattenpriiflinge wihrend der Lagerung in den geschlossenen
Edelstahlbehiltern berechnet werden kann. Die auf diese Weise ermittelten Widerstandswerte
stimmen gut mit den an denselben Plattenpriiflingen durch Messung des Oberflichenstroms
bei verschiedenen Luftfeuchten bestimmten Widerstandswerten iiberein (Tabelle 30, mittlere
Feldstiarke E = 0,03 kam'l, T =298 K, Elektrodenanordnung bestehend aus Kupferfolien
mit g =3 mm). Zudem wird ersichtlich, dass der Ubergang zu einer durch elektrische
Oberflidchenleitung dominierten Umverteilung der Oberflichenladungsdichte auf EP1 und
EP2 bei einem spezifischen Oberflichenwiderstand von ca. 10'°Q erfolgt, was in sehr guter

Ubereinstimmung mit dem in Kapitel 7.2.1 berechneten Grenzwert ist.

Relative ps bestimmt via ps geschitzt via
Werkstoff
Luftfeuchte [%] Strommessung [Q] Ladungsabbaumessung [€2]
30 - 33 EP1 > 10" Volumenleitung dominiert
EP2 > 10" Volumenleitung dominiert
50_ 53 EP1 510" Volumenleitung dominiert
EP2 2-10"° 2-10"°
60— 63 EP1 1-10" Volumenleitung dominiert
EP2 7-107 6-10"
EP1 9-10" 7-10"
70-173 4 4
EP2 4-10 1-10
EP1 9-10" <1-10"
80 T3 4
EP2 5-10 <1-10

Tabelle 30 Vergleich des spezifischen Oberflichenwiderstands von EP1 und EP2 bei
verschiedenen relativen Umgebungsfeuchten, bestimmt mittels Oberflichenstrommessung

und mittels Ladungsabbaumessung

7.3 Fazit

Die Untersuchungen zum Einfluss der Umgebungstemperatur und der relativen Luftfeuchte
auf den Ladungsabbau haben gezeigt, dass der Abbau von Oberflichenladungen auf
Isolierstoffplatten, die einen spezifischen Oberflichenwiderstand groBer 10'°Q besitzen und
in metallischen Gefidflen mit sehr geringem Gasvolumen gelagert werden, maB3geblich durch

elektrische Volumenleitung dominiert wird.

Diese Geometrie ist prinzipiell vergleichbar mit gasisolierten, metallgekapselten Anlagen mit
begrenztem Gasvolumen, so dass die Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit auch fiir die
Entwicklung solcher Anlagen fiir HGU-Systeme niitzlich sind. Fiir diesen Zweck wird die
Abschidtzung und Gegeniiberstellung der malgeblichen Stromdichtekomponenten (d.h.

Leitungsstromdichte durch Gas, durch Isolierstoffvolumen und iiber die Isolierstoffoberfliche)
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mithilfe von numerischer Feldrechnung empfohlen, da hierdurch Informationen {iiber das fiir
den Zweck eines raschen Ladungsabbaus optimale Verhiltnis zwischen verfiigbarem
Gasvolumen, spezifischem Durchgangs- und Oberflichenwiderstand gewonnen werden.
Diese Informationen kénnen dann fiir die optimale Auswahl von polymeren Werkstoffen oder
dielektrischen  Beschichtungen fiir den Einsatz in gasisolierten Anlagen bei

Gleichspannungsbelastung beriicksichtigt werden.
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8 Potentialverteilung an Rohren bei Gleichspannungsbelastung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messung der Potentialverteilung an
rohrformigen Werkstoffen bei Gleichspannungsbelastung vorgestellt. Mithilfe der
experimentell ermittelten Werte des spezifischen elektrischen Widerstands der rohrférmigen
Priiflinge (vgl. Kapitel 6) soll ein quantitativer Zusammenhang zwischen den gemessenen
Potentialverteilungen und den jeweiligen spezifischen Widerstandswerten hergestellt werden.
Ferner wird ein im Rahmen dieser Arbeit entwickeltes Simulationsprogramm vorgestellt, mit
welchem die zeitliche Anderung der Potentialverteilung von einer anfinglich kapazitiven zu
einer resistiven Verteilung (kapazitiv-resistiver Feldiibergang) unter Berlicksichtigung von
elektrischen Leitungsvorgdngen im Gasvolumen berechnet werden kann. Das Gasvolumen
des Priifaufbaus kann bei der im Rahmen dieser Arbeit gewidhlten geringen elektrischen
Feldbeanspruchung (maximale Priifgleichspannung 3 kV) als weitgehend teilentladungsfrei
betrachtet werden, so dass ausschlieBlich durch natiirliche Strahlung erzeugte Gasionen zur

elektrischen Leitung beitragen.

8.1 Programm zur Simulation des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs

8.1.1 Berechnungsgrundlagen und -modell

Der kapazitiv-resistive Feldiibergang wurde an einem Isolierstoffrohr (AuBendurchmesser
? =92 mm, Wanddicke 8 mm, Abstand zwischen Kopf- und Fullelektrode 160 mm) simuliert,
das sich in einem geerdeten Hohlzylinder (AuBendurchmesser 250 mm) befand. Die Hoch-
spannung lag an der Kopfelektrode (Aulendurchmesser 108 mm, Hohe 60 mm, Kantenradius
5 mm) an, die der Armatur einer realen Schaltstange nachempfunden war (vgl. Kapitel 5.5).
Aufgrund des rotationssymmetrischen Aufbaus war die Berechnung anhand eines zwei-
dimensionalen Modells ausreichend (Abbildung 8-1). Fiir jeden beliebigen Punkt P( z) auf
der Rohroberfliche (Zylinderkoordinaten) kann gemidfl der Maxwellschen Kontinuitéts-

gleichung der folgende Zusammenhang hergestellt werden (vgl. Gl. 33 in Kapitel 2.3.2):

B do(z,t)

== =e(z,0 = J1(z,0) +J5(2,0 Gl. 136
o(z,t): Oberflichenladungsdichte
Ji(z,t): Stromdichte im Isolierstoffvolumen (Richtung senkrecht zur Oberfliche)
Je(z,t): Stromdichte im Gasvolumen (Richtung senkrecht zur Oberfliche)

Js(z,t): Stromdichte auf der Isolierstoffoberfliache (Richtung tangential zur Oberflédche)
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Abbildung 8-1: Modell eines Isolierstoffrohrs (links), Komponenten der Stromdichten an der
Grenzfliche Rohr - Luft bei positiver Spannung U (rechts)

Die Stromdichte auf der Isolierstoffoberfliche kann gegeniiber den Stromdichten im Gas- und
Isolierstoffvolumen vernachléssigt werden, wenn entweder eine sehr gleichmifBige Verteilung
der Tangentialfeldstirke oder ein sehr hoher spezifischer Oberflichenwiderstand auf der
Rohroberfliche vorliegt (vgl. Kapitel 2.3.2). In den vorangehenden Kapiteln 6.5 und 7.2
wurde gezeigt, dass insbesondere in trockener Atmosphére auf den untersuchten Werkstoffen
kaum elektrische Oberflachenleitung stattfindet. Fiir einen Abgleich mit den bei
verschiedenen =~ Umgebungstemperaturen in  trockener  Atmosphidre  gemessenen
Potentialverteilungen (siche Kapitel 8.3) wird deshalb der Term Js(z,t) bei der Simulation

des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs vernachlissigt.

Die durch elektrische Leitung im Gasvolumen auf der Rohroberfliche verursachte
Stromdichte J;(z, t) wurde mithilfe des Verlaufs der elektrischen Feldlinien ermittelt. Hierzu
wird die Rohroberflache in n gleich groBe Teilflichen unterteilt, wobei die i-te Teilfliche
A(i - Az) von den aus der Rohroberfliche bei z =i-Az und z = (i + 1) - Az austretenden
elektrischen Feldlinien definiert ist (Abbildung 8-2). Mit den Annahmen, dass lediglich die
Gasionen zur elektrischen Leitung beitragen, die sich in dem von diesen beiden Feldlinien
eingeschlossenen Gasvolumen V.(i-Az,t) befinden und innerhalb von diesem eine
elektrische Feldstirke von E, = 30 Vm™ iiberschritten ist (effektives Einfangvolumen), kann
die auf der i-ten Teilfliche A(i-Az) resultierende Stromdichte J;(i Az, t) wie folgt
berechnet werden (vgl. Kapitel 4.3.1):
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e dn;p

- A = ARWAN Gl. 137
Jo(i-Azt) A0 -d2) dt V.(i-Azt)

A(i-Az): Rohroberfliche, die von zwei elektrischen Feldlinien im Abstand Az zueinander

eingeschlossen ist

Der Abstand Az zwischen zwei aus der Rohroberfldche austretenden elektrischen Feldlinien
kann fiir die Simulation als frei wihlbarer Parameter vorgegeben werden. Fiir diesen Zweck
wurde eine Subroutine entwickelt, welche die elektrischen Feldlinien berechnet und darstellt,
die an den Punkten z = i - Az (i = 0...n) aus der Rohroberfldche austreten (Abbildung 8-2).

1
! Rohrpriifling

Luft '

V.((i+2)-Az, t)
(+2)-Az p~—0n__

o V.((i+1)-Az t)
Azl

V.(i-Az, t)

IUAVA L

I -

1 1 i
1

Abbildung 8-2: Bestimmung des effektiven Einfangvolumens zwischen benachbarten

elektrischen Feldlinien, die aus der Rohroberfliche austreten
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Die Bestimmung des i-ten effektiven Einfangvolumens V.(i - Az, t) erfolgte mithilfe einer
weiteren in Ansys implementierten Subroutine. Diese ist derart gestaltet, dass das
Teilvolumen berechnet wird, das von den beiden Feldlinien eingeschlossen ist, die an den
Positionen z=1i:Az und z = (i + 1) - Az aus der Rohroberfliche austreten und an der
geerdeten Umbhiillung enden (bei dem fiir die Simulation gewéhlten Potential U = 3 kV gilt im
gesamten Gasraum E > 30 Vm'l). Hierbei ist zu beachten, dass sich der Verlauf der
elektrischen Feldlinien im Luftraum und damit auch die effektiven Einfangvolumina an den
Positionen z mit der Zeit dndern. Die Berechnung der effektiven Einfangvolumina muss
folglich in jedem Zeitschritt der iterativen Berechnung durchgefiihrt werden (siehe Kapitel
8.1.2). Das elektrische Leitungsverhalten des Gases kann somit ohne die physikalisch
inkorrekte Annahme einer konstanten Leitfdhigkeit von Luft nachgebildet werden.
MalBgebliche Kennwerte, die das Leitungsverhalten dominieren, sind demzufolge die
Geometrie der Priifanordnung, der Verlauf der elektrischen Feldlinien und die natiirliche

Ionenpaarerzeugungsrate.

Die Stromdichte im Isolierstoffvolumen J,(z,t) = E;(z,t)pp* wurde durch Berechnung der
Normalkomponente des elektrischen Feldes E;(z, t) an verschiedenen Punkten P( z) mithilfe
numerischer Feldrechnung und einer in Ansys implementierten Subroutine zum Auslesen der
Feldstiarkewerte bestimmt. Der spezifische Durchgangswiderstand des rohrférmigen Priiflings
pp kann hierbei als frei wéihlbarer Simulationsparameter vorgegeben werden. Zur
Beriicksichtigung des Einflusses der dielektrischen Sprungantwort f(t) des polymeren
Werkstoffs auf den elektrischen Feldverlauf ist gemif3 der in Kapitel 2.3.2 hergeleiteten GI.
28 eine Losung der folgenden Gleichung erforderlich (Annahmen: Oberflichenstromdichte

vernachlissigbar, dielektrische Sprungantwort von Gasen f; (t) = 0):

t
Jo(z,t) — ] (z,t) = % [E;(z,t) — &.Ez(z,t)] + % jf,(t —1)E,(z,t)dt Gl 138

Die obige Gleichung kann mithilfe von sehr aufwéndigen numerischen
Berechnungsalgorithmen gelost werden [BER-03], [ROB-01]. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde jedoch ein iterativer Losungsansatz in Verbindung mit elektrischer Feldrechnung
gewihlt. Mit der Annahme, dass die zeitliche Anderung der elektrischen Feldstirke E,(z,t)
nach der Spannungsbeanspruchung (t >0) im Vergleich zur zeitlichen Anderung der
dielektrischen Impulsantwort f(t) langsam ablduft, kann E;(z,t) ndherungsweise als
Sprungfunktion zum Zeitpunkt t = 0 betrachtet werden und GI. 138 geht iiber in:

90(z1) 1 139

de
Jo(z,) = Ji(z,t) = &of (D (2 1) = =2 [Ei(z,1) — & Eg(z,0)] = =
o(z,t): Oberflichenladungsdichte an der Position z

SchlieBlich ergibt sich die zu l6sende Gleichung wie folgt:
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do(z,t)
ot

1
Je(z,6) — [E + g f(t)] E(zt) = Jo(z,t) ———E (2,6) = — Gl. 140

(t)

pp(t): »fiktiver zeitabhingiger spezifischer Durchgangswiderstand

Die dielektrische Sprungantwort des polymeren Werkstoffs kann folglich durch einen fiktiven,
zeitabhingigen Durchgangswiderstand beriicksichtigt werden, der erst nach dem Abklingen
der langsamen Polarisationsmechanismen zum Zeitpunkt t; seinen konstanten Wert erreicht
(d.h. f(tg) =0). Die Werte fiir den fiktiven zeitabhingigen spezifischen
Durchgangswiderstand der verwendeten Werkstoffe konnen aus den in Kapitel 6 gezeigten
Ladestromen i;(t) berechnet werden, da gilt 1/pp(t) ~i-(t) = Kf(t) + Is (Konstante K,

stationdrer Ladestrom Is).

8.1.2 Iteratives Berechnungsverfahren

Als  Berechnungsgrundlage fiir das iterative Berechnungsverfahren dient die
Kontinuititsgleichung nach Maxwell, die gemd den in Kapitel 8.1.1 diskutierten

Uberlegungen fiir jeden Punkt P(z) der Rohroberfliche wie folgt lautet:

aa(z t)
at

=Je(z,t) —Ji(z,t) = (2, t) — E(z,t) Gl 141

1
pp(t)
Durch Integration von Gl. 141 {iber der Zeit kann der folgende Zusammenhang fiir die auf der

Rohroberfliche akkumulierende Oberflichenladungsdichte o(z,t) hergestellt werden
(Annahme o(z,0) =0):

t

o(z,t) = f( NG E/(z,t) — J;(z, t)) dt Gl. 142

Durch eine Zerlegung des Integrals in Gl. 142 in einzelne Treppenfunktionen mit der Breite

At kann die akkumulierende Oberfldchenladungsdichte wie folgt dargestellt werden:

(0]

o(z,(j+1):-At) = Z <ﬁE,(z,j “At) —Js(z,j - At)) - At Gl. 143
j=o \"P

mitt =(j+1)-At,j>0und 6(z,0) =0

Fiir das iterative Berechnungsverfahren muss nun fiir jeden Zeitpunkt t =j-At die
Stromdichtedifferenz J;(z,j - At) — J;(z,j - At) bestimmt werden, woraus wiederum die
Oberflichenladungsdichte des folgenden Iterationsschritts kumulativ ermittelt wird. Dies
erfolgt mithilfe des FEM-Feldberechnungsprogramms Ansys unter Beriicksichtigung des

elektrischen Gegenfelds, das von der zum gleichen Zeitpunkt t = j - At bereits vorliegenden
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Ladungsdichte o(z, j - At) erzeugt wird. Fiir die j -te Iteration werden folglich das konstante
Elektrodenpotential U, das Null-Potential der geerdeten Umhiillung und die bereits in der
(j — 1)-ten Iteration berechnete Oberflichenladungsdichte o(z, j - At) auf der Rohroberfliche
als Randbedingungen vorgegeben (raumladungsbehaftete elektrostatische Feldrechnung).
Mithilfe dieser iterativen Berechnungsweise wird also der Ladungsakkumulationsprozess
simuliert, der gemif3 den in Kapitel 2.3.2 diskutierten Betrachtungen abgeschlossen ist, sobald
an jedem Punkt der Rohroberfliche die Stromdichtegleichheit J;(z,j - At) = J;(z,j - At)
erreicht wird. In diesem Gleichgewichtszustand liegt dann per Definition der stationire,
resistive elektrische Feldverlauf vor. Mithilfe der iterativen Berechnungsweise konnen
folglich der zeitliche Verlauf der Oberflichenladungsdichte o(z,t) und der Ubergang des
Potentials U(z, t) auf der Rohroberfldche vom kapazitiven in den resistiven Zustand simuliert
werden. Das aus dem Ladungsakkumulationsprozess resultierende Oberflichenpotential
U(z,t) wird hierbei pro Iteration mithilfe numerischer Feldrechnung bestimmt und mithilfe

einer Subroutine an den Punkten P(z) auf der Rohroberflidche ausgelesen.

Im Folgenden werden die Simulationsergebnisse diskutiert, die sich durch Variation der frei

. . . . . . q- dan
wihlbaren Simulationsparameter fiir die natiirliche lonenpaarerzeugungsrate d—;P, den

spezifischen Durchgangswiderstand pj (t) und die relative Permittivitit &, des rohrférmigen
Werkstoffpriiflings ergeben. Ferner wird der kapazitiv-resistive Feldiibergang unter

Beriicksichtigung der dielektrischen Sprungantwort des Werkstoffs simuliert.

8.2 Simulationsergebnisse

Die im Folgenden gezeigten Simulationsergebnisse wurden ausschlieflich mit einem
konstanten Feldlinienabstand Az =6 mm ermittelt, da dieser Wert einen sinnvollen
Kompromiss zwischen Rechenaufwand und Berechnungsgenauigkeit darstellt. Die Dauer
eines Zeitschritts At der Iteration ist abhidngig vom gewihlten spezifischen
Durchgangswiderstand und liegt zwischen 7 min (pp = 10'°Qcm) und 72 min (pp = 10*°Qcm).
Das berechnete Potential ®(z,t) an den Punkten P(z) auf der Rohroberfliche wird fiir die
Ergebnisdarstellung auf den Wert der Spannung U an der Hochspannungselektrode bezogen

und iiber der normierten Rohrldnge / = z / 160 mm aufgetragen (®(z,t) — @(l, t)).

8.2.1 Einfluss des spezifischen Durchgangswiderstands

Der spezifische Durchgangswiderstand pp des rohrformigen Werkstoffs wird fiir die

. . . . . 15 . 20 . .
Simulationen in einem Bereich von 107°Qcm bis 107Qcm bei einer konstanten

d 3 - . .
Ionenpaarerzeugungsrate % =10IPcm™s”’ und einer konstanten Gleichspannung

U =3000 V variiert. Der Einfluss langsam verdnderlicher Polarisationsmechanismen auf die

elektrische Potentialverteilung wird zundchst vernachldssigt (d.h. dielektrische Sprungantwort
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f(t) =0). Bei spezifischen Durchgangswiderstinden p, <5-10"Qcm kommt es mit
zunehmender Beanspruchungsdauer zu einer Vergleichméfigung der anfanglich kapazitiven
Potentialverteilung entlang der Rohroberfliche. Die resistive Potentialverteilung im
stationiren Zustand entspricht bei Widerstandswerten p, < 10'°Qcm einem nahezu linearen
Verlauf (Abbildung 8-3). Bei einem spezifischen Durchgangswiderstand von pp = 5-10"7Qcm
wird eine resistive Potential-verteilung erreicht, die nahezu keine Abweichung vom
kapazitiven Verlauf aufweist. Im Gegensatz dazu tritt bei pp, > 5-10'"Qcm mit zunehmender
Beanspruchungsdauer eine fortschreitende Anderung der Potentialverteilung hin zu
ungleichméBigen Verldufen auf, so dass im resistiven Zustand ein hoher Spannungsfall nahe
der Hochspannungselektrode (/> 0,7) vorliegt. Je groBer der zur Simulation gewihlte
spezifische Durchgangswiderstand pp , desto langsamer verlduft der kapazitiv-resistive

Feldiibergang.

Die Anderung des Oberflichenpotentials mit der Beanspruchungsdauer folgt bei spezifischen
Durchgangwiderstinden in grober Niherung einer Exponentialfunktion (exemplarisch fiir
zwei Positionen /=0,3 und /=0,9 in Abbildung 8-4 dargestellt). Es liegt jedoch keine
eindeutige Ubereinstimmung mit einer Exponentialfunktion vor (d.h. Quadrat des
Korrelationskoeffizienten kleiner 0,98). Deshalb werden im Folgenden fiir jede Position [ die
Zeitwerte tg (1) — fiir den Fall eines mit der Zeit ansteigenden Oberflichenpotentials ¢ (I, t)
(dh. pp <5-10"Qcm) — und ts;,(1) — fir den Fall eines mit der Zeit fallenden
Oberflichenpotentials @(I,t) (d.h. pp >5-10"Qcm) — aus den berechneten zeitlichen
Potentialverldufen bestimmt und jeweils zur Charakterisierung der zeitlichen Potential-

dnderung in Abhéngigkeit vom spezifischen Durchgangswiderstand verwendet. Es gilt hierbei:

P(Ltes(D) = @(1,0) + 0,63 - (¢(l,) — ¢(1,0))

Gl. 144
o(Lt3;(D) = 9(1,0) — 0,63 - (¢(1,0) — (1, ))
@(l,0): Oberflichenpotential an Position [ im stationiren, resistiven Zustand (t — c0)
(L, 0): Oberfldchenpotential an Position [ im kapazitiven Anfangszustand (t = 0)

Die Zeitdauern t43(l) der kapazitiv-resistiven Potentialinderung sind bei spezifischen
Durchgangswiderstinden pp< 5-10'"Qcm proportional zum Widerstandswert p,, und liegen
in einem Bereich tg5(1) <900 min (Abbildung 8-5). Der Ladungsakkumulationsprozess wird
demzufolge maBgeblich durch die Stromdichte J;(z, t) im rohrférmigen Werkstoff bestimmt
(Ansammlung von ,,Homoladungen® siche Abbildung 8-11). Im Bereich mit pp, > 5-10'"Qcm
erfolgt ein durch elektrische Leitung im Gasvolumen bestimmter Ladungsakkumulations-
prozess (d.h. J;(z,t) > J,(z,t), Ansammlung von ,Heteroladungen®). Es liegt dann kein
proportionaler Zusammenhang zwischen dem spezifischen Durchgangswiderstand und den
Zeitdauern t3, (1) vor und diese liegen bei pp, > 10"°Qcm in einem konstanten Bereich von
1400 min < t35(1) < 3000 min (Sittigungsbereich).
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Abbildung 8-3: Resistive Potentialverteilung in Abhéngigkeit vom spezifischen

dnlp _
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10 IPcm™s™, U = 3000 V

pn=100cm

pp=5-10""Qcm

pp=10"Qcmundpp = 102°Qcm

fa]
0,4
2 pp = 10°Qcm

0,3

—

pp=10"Qcm

4

Pl pp=5-10"Qcm

pp=10Qcmund 102°Qcm

500

1000
Zeit [min]

1500 20

Abbildung 8-4: Potentialverlauf an verschiedenen Positionen in Abhédngigkeit vom spezifi-

schen Durchgangswiderstand pp, &,
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Abbildung 8-5: Zeitdauern t45 (1) und t5,(1) des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs in

Abhingigkeit vom spezifischen Durchgangswiderstand pp des rohrférmigen

Werkstoffpriiflings, £, = 4, =22 = 10 IPem s, U = 3000 V

Bei einem spezifischen Durchgangswiderstand des Rohres pp = 5- 10""Qcm tritt sowohl ein
zeitlich ansteigendes (Il >0,8) als auch ein zeitlich abfallendes Oberflichenpotential auf
(0,2 <1 <0,8). Die Zeitdauern t43(l) und t5, (1) liegen hierbei in einem Bereich von 590 min
bis 1400 min (d.h. zwischen den Zeitwerten bei pp, = 10"Qcm und pp = 5-10"*Qcm) und
werden aus Griinden der besseren Ubersicht in Abbildung 8-5 nicht dargestellt. Ferner tritt an
der Position [ =0,8 und im Bereich [ < 0,2 nahezu keine Potentialinderung auf und eine

Bestimmung der Zeitdauern tq5 (1) bzw. t3, (1) ist nicht moglich.

Auffallend ist, dass die Potentialinderung bei Widerstandswerten pp < 5-10"Qcm im
elektrodennahen Bereich mit I > 0,7 schneller erfolgt (d.h. tg3(1 > 0,7) < te3(l < 0,7)) als in
feldschwachen Bereichen. Bei Widerstandswerten pp, >5-10""Qcm tritt dieser Effekt in
umgekehrter Weise auf, so dass der kapazitiv-resistive Ubergang in Bereichen mit hoher
Feldstirkebeanspruchung langsamer erfolgt (d.h. t5,(I > 0,7) > t3,(l < 0,7)). Zur Erkldrung
der ortlich unterschiedlichen Zeitdauern sollen zundchst fiir den Fall des
Simulationsparameters pp = 10'°Qcm die berechnete Stromdichtekomponente J;(z,t) im
Gasvolumen (Abbildung 8-6) und die Differenz aus den Stromdichten im Isolierstoffrohr und
im Gasvolumen J;(z,t) — J;(z,t) (Abbildung 8-7) betrachtet werden. Der stufenformige
Verlauf von J;(z,t) ist auf die begrenzte Anzahl an berechneten elektrischen Feldlinien
zuriickzufiihren, wobei die Stufenbreite dem fiir die Simulationen gewéhlten Abstand

Az = 6 mm zwischen zwei Feldlinien entspricht.
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Abbildung 8-6: Zeitliche Anderung der Stromdichte J; (z, t) im Gasvolumen; pp = 10'°Qcm,

& =4, 22 = 10 IPems™, U= 3000 V
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Abbildung 8-7: Differenz der Stromdichten J,;(z,t) — J;(z, t) im Isolierstoff- und

Gasvolumen; pp = lOlﬁQcm, & =4, d;l% =10 IPcm'3s'1, U=3000V
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Das Maximum der durch elektrische Leitung im Gas verursachten Stromdichte liegt direkt
nach Beanspruchungsbeginn bei einer Position von /= 0,6 und ,,wandert* mit zunehmender
Beanspruchungsdauer in den unteren Rohrbereich (I = 0,45 nach t = 576 min). Dieser Effekt
ist durch die Anderung des elektrischen Feldlinienverlaufs mit der Zeit bedingt, da die
Feldlinien, die das groBte Einfangvolumen einschlieBen, in den unteren Rohrbereich wandern
(vgl. Feldlinien in Abbildung 8-8, die bis in den Winkel der Umhiillung laufen). Im Bereich
mit /> 0,6 liegt ein geringeres Einfangvolumen vor, das sich kaum mit der Beanspruchungs-
dauer édndert. Die Stromdichte J;(z, t) im Isolierstoffvolumen hingegen ist direkt proportional
zur Normalkomponente der elektrischen Feldstirke und weist im stirker beanspruchten
Bereich nahe der Hochspannungselektrode (/> 0,7) groBBere Werte auf. Die Differenz der
Stromdichten J;(z,t) — J;(z, t) ist deshalb in elektrodennahen Bereichen /> 0,7 groBer und
strebt schneller gegen Werte nahe Null als in elektrodenfernen Bereichen. Demzufolge
verlduft der Ladungsakkumulationsprozess bei / > 0,7 schneller, wodurch die geringeren Zeit-

dauern tq3 (1) des kapazitiv-resistiven Ubergangs in diesem Bereich erklirt werden konnen.

Abbildung 8-8: Feldlinienbilder nach verschiedenen Beanspruchungsdauern, pj, = 10'°Qcm,
dnip

& =4,—F=10 [Pcm™s™, U =3000 V

Fiir den Fall eines sehr hochohmigen rohrformigen Werkstoffpriiflings (pp > 10"Qcm) tritt in
elektrodennahen Bereichen (I > 0,7) ein verlangsamter kapazitiv-resistiver Feldiibergang auf.
Dieser Effekt ist ebenfalls auf eine ungleichmiflige Verteilung der Stromdichtedifferenz
J;(z,t) — J;(z,t) zuriickzufiihren, wobei nun die Stromdichte im Gasvolumen betragsmiBig
grofer als die Stromdichte im rohrformigen Werkstoffpriifling ist. Die Ansammlung von
Heteroladungen fiihrt dann dazu, dass die elektrischen Feldlinien aus dem rohrférmigen
Werkstoffpriifling verdringt werden und im resistiven Zustand vorwiegend im Gasvolumen
verlaufen (Abbildung 8-9). Die Verschiebung der elektrischen Feldlinien geht in diesem Fall

mit einer Verschiebung des Maximums der Stromdichte J;(z,t) in den elektrodennahen
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Bereich einher (Abbildung 8-10). Da der Ladungsakkumulationsprozess bei einem
spezifischen Durchgangswiderstand pp, > 10"°Qcm nahezu ausschlieBlich durch elektrische
Gasleitung bestimmt wird, ist die Stromdichte J,(z,t) im Isolierstoffvolumen
vernachldssigbar und es gilt J;(z,t) — J;(z,t) = J;(z,t). Demzufolge wird die stationdre
Oberflichenladungsdichte (d.h. J;(z,t) — J;(z,t) = 0) im elektrodennahen Bereich mit
[> 0,7 erst nach langen Beanspruchungsdauern von mehr als 8000 min erreicht. Die ortlich
unterschiedlichen Zeitdauern t;,(l) in Abbildung 8-5 sind also durch ein o6rtlich
unterschiedliches  effektives  Einfangvolumen  bedingt, das erst nach einer

Beanspruchungsdauer von einigen 1000 min im elektrodennahen Bereich zunimmit.

Abbildung 8-9: Feldlinienbilder nach verschiedenen Beanspruchungsdauern, p, = 10°Qcm,

& =4, %2 = 10 IPem™s”, U =3000 V

Die stationdre  Oberflichenladungsdichte im  resistiven  Zustand  weist  fiir
Simulationsparameter pp <5-10"Qcm positive Werte und fir pp > 5-10"Qcm negative
Werte auf (Abbildung 8-11). Es wird deutlich, dass fiir den ersten genannten Fall mit
pp <5-10"Qcm die Ladungsakkumulation an der Rohroberfliche durch den spezifischen
Durchgangswiderstand des Rohres dominiert wird. Bei einer positiven Gleichspannung
U =3000V wandern folglich negative Ladungstrager in Richtung der Hochspannungs-
elektrode. An der Rohroberfliche findet deshalb eine Verarmung an negativen
Ladungstrdgern statt, die vom gering leitfdhigen umgebenden Gas nicht kompensiert werden
kann. Hieraus resultiert eine insgesamt positive Oberflichenladungsdichte. Ist der Rohrwerk-
stoff so hochohmig, dass nur wenige negative Ladungstriger durch das Rohr zur Hoch-
spannungselektrode wandern, dann tritt eine insgesamt negative Oberflachenladungsdichte
auf, da die vom Gas auf die Rohroberfliche gewanderten negativen Ladungstridger nicht in

gleichem Malle durch das Rohrvolumen abflieen konnen (elektrische Gasleitung dominiert).
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Abbildung 8-10: Zeitliche Anderung der Stromdichte J;(z, t) im Gasvolumen; pp = 10"Qcm,

& =4, 22 = 10 IPem’s™, U= 3000 V
— o(l)bei pp=10"°Qcm = o(l)bei pp = 107Qcm = () bei pp = 5-10""Qcm
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Abbildung 8-11: Oberflichenladungsdichte im resistiven Zustand in Abhéngigkeit vom

spezifischen Durchgangswiderstand pp, &, =4, d;l% =10 IPcm™s™, U = 3000 V
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8.2.2 Einfluss der relativen Permittivitit

Der Einfluss der relativen Permittivitit des Rohres ¢, wurde bei Kkonstanten
dan

Simulationsparametern pp, = 10'°Qcm, =10 IPcm™s™ und U = 3000 V simuliert. Fiir die

Simulation wurden Werte in einem Berelch von & =2,1...6 vorgegeben. Die stationire
Potentialverteilung im resistiven Zustand ist unabhédngig von der relativen Permittivitit des
Rohres und weist bei allen gewihlten Werten von &, einen nahezu linearen Verlauf auf (vgl.
Abbildung 8-3 mit pp = 10'°Qcm). Die kapazitive Potentialverteilung hingegen verschiebt
sich bei abnehmender relativer Permittivitidt hin zu einer ungleichméfigen Verteilung mit
hoherem Spannungsfall nahe der Hochspannungselektrode (siehe Abbildung 8-17). Die
Zeitdauer tq3(l) wird bei zunehmender relativer Permittivitdt groBer, d.h. der stationire
Zustand ist bei niedrigen relativen Permittivitdten schneller erreicht (Abbildung 8-12). Die
ermittelten Zeitdauern tq5(l) weisen im Bereich nahe der Hochspannungselektrode kleinere
Werte auf (Erkldrung siehe Kapitel 8.2.1) und es gilt niherungsweise der empirisch ermittelte
Zusammenhang te3(1) ~ (& +1). Die Oberflichenladungsdichte im resistiven Zustand
dndert sich kaum mit der relativen Permittivitit und entspricht dem in Abbildung 8-11
gezeigten Verlauf bei pp =10'°Qcm. Der kapazitiv-resistive Feldiibergang ist nahezu
unabhingig von der relativen Permittivitit des rohrférmigen Werkstoffpriiflings, wenn der

Ladungsakkumulationsprozess durch elektrische Gasleitung dominiert wird (pp > 5-10"Qcm).
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Abbildung 8-12: Zeitdauern t45(l) des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs in Abhéngigkeit
=10 IPcm™s™', U = 3000 V

d
von der relativen Permittivitit €,; pp = 10'°Qcm, n’P



Potentialverteilung an Rohren bei Gleichspannungsbelastung 194

8.2.3 Einfluss der natiirlichen Ionenpaarerzeugungsrate

. e qe .. d
Der Einfluss der natiirlichen Ionenpaarerzeugungsrate fiir Werte von % =2, 10 und

30 IPcm™s™ wurde bei konstanten Simulationsparametern pp = 10'°Qcm und Pp = 10°Qcm,
& =4 und U =3000 V simuliert. Die stationdren Potentialverteilungen im resistiven Zustand
dndern sich kaum mit der natiirlichen Ionenpaarerzeugungsrate und entsprechen den
Verldufen in Abbildung 8-3 mit pp =10"°Qcm und pp =10"Qcm. Eine hdhere
Ionenpaarerzeugungsrate fiihrt jedoch zu verringerten Zeitdauern tg3; und t3; des kapazitiv-
resistiven Feldiibergangs (Abbildung 8-13). Die Verringerung der Zeitdauer t,(l) ist bei
einem spezifischen Durchgangswiderstand p, > 5-10""Qcm stirker ausgepriigt und es gilt

dnlp
dt

Exponenten 0,7 <n <0,78. Der Effekt eines in elektrodennahen Bereichen beschleunigten
(pp = 10'°Qcm) bzw. verlangsamten (pp = 10"°Qcm) Feldiibergangs tritt bei einer erhohten

oder erniedrigten lonenpaarerzeugungsrate nach wie vor auf (vgl. Kapitel 8.2.1). Die

-n
ndherungsweise der empirisch ermittelte Zusammenhang t;,(1) ~ ( ) mit einem

Oberflichenladungsdichte im resistiven Zustand &@ndert sich hingegen kaum mit der

natiirlichen lonenpaarerzeugungsrate.

— tg; mit 10 IP und pp = 10'°Qcm = ts; mit 30 IP und pp = 10'°Qcm

— t3; mit2 IP und pp = 101°Qcm = t3; mit 10 IP und pp, = 10°Qcm
ty; mit 30 IP und pp = 10"°Qcm

100000

10000 + 1 —

|

1000

dnpp/dt |
100 T

I dnpp/dt |

10 T T T T
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1
Normierte Lange |

Zeitdauer z4;(I) und ¢4,(/) [min]

Abbildung 8-13: Zeitdauern t45 (1) und t5, (1) des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs in
Abhingigkeit von der natiirlichen Ionenpaarerzeugungsrate dZ%; pp = 10'°Qcm und

10”Qcm, €, =4, U =3000 V
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8.2.4 Einfluss der dielektrischen Sprungantwort

Der Einfluss der dielektrischen Sprungantwort des rohrformigen Werkstoffpriiflings auf den
resistiv-kapazitiven Feldiibergang wurde mithilfe eines zeitlich veridnderlichen spezifischen
Durchgangswiderstands simuliert (vgl. Kapitel 8.1.1). Hierfiir wurden die bei 293 K und
348 K am rohrférmigen Priifling aus RTV gemessenen Ladestromverldaufe (vgl. Tabelle 14)

wie folgt in einen zeitabhingigen Durchgangswiderstand umgerechnet:

1

-0,45 -
T=293K: pp(t) = (z 10717 (L) 45 10-18) Qem Gl. 145

-1
t

-0,3
T=348K: pp(t) = (2,5 .10716. (E) + 10‘16) cm Gl. 146

Fir die Simulationen wurde angenommen, dass der zeitlich veridnderliche
Durchgangswiderstand pp, (t) unabhingig von der elektrischen Feldstérke ist und im gesamten
Rohrvolumen vorliegt. Fiir einen Vergleich wurden weitere Simulationen mit den konstanten,
stationdren Widerstandswerten pp = 2- 10"Qem (T'=298 K) und Pp = 10'°Qem (T = 348 K)
durchgefiihrt. Ein mit der Beanspruchungszeit zunehmender Durchgangswiderstand bewirkt
im Vergleich zu einem konstanten Widerstand eine Verringerung der Zeitdauern tg3 (1) des
kapazitiv-resistiven Feldiibergangs um den Faktor 1,2 bis 2.

= pp=2-10"Qcm
— pp () = (2-1077-(t/min) 045 + 5-10-18)! Qcm
pp = 101%Qcm
— pp () = (2,5-10°%-(t/min) 03 + 1019 Qcm
1000 r
= i
g i
:j@ i
S
5 100 +
3 -
e r
N -
10 | | | |
’ 02 0.4 0.6 0.8 1
Normierte Langel

Abbildung 8-14: Zeitdauern t45 (1) des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs unter

Beriicksichtigung des Curie-von Schweidler Verhaltens des rohrférmigen Werkstoffpriiflings;
dnipp _

g =4, —2 =10 IPcm’s™, U =3000 V

dat
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Die Anderung des Oberflichenpotentials mit der Beanspruchungsdauer folgt auch unter
Beriicksichtigung des dielektrischen Relaxationsverhaltens des Werkstoffs in grober
Niaherung einer Exponentialfunktion. Der Einfluss der dielektrischen Sprungantwort ist
hierbei an niederohmigen rohrférmigen Werkstoffen stirker ausgeprigt als bei Werkstoffen
mit hohem Durchgangswiderstand. Wird der kapazitiv-resistive Feldiibergang durch
elektrische Gasleitung dominiert (d.h. pp > 5-10""Qcm und J;(z,t) < J;(z,t)) liegt nur mehr
ein vernachldssigbarer Einfluss des dielektrischen Relaxationsverhaltens des rohrférmigen
Werkstoffpriiflings vor. Die Potential- und Oberflichenladungsdichteverteilungen im
stationdren Zustand sind unabhingig vom dielektrischen Relaxationsverhalten des rohr-

formigen Werkstoffs und entsprechen den in Kapitel 8.2.1 gezeigten stationdren Verlaufen.

8.2.5 Zusammenfassung

Mithilfe des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten iterativen Berechnungsprogramms kann
der kapazitiv-resistive Feldiibergang am Modell eines Isolierstoffrohres in einem geerdeten
Zylinder in Abhingigkeit von den dielektrischen und elektrischen Kennwerten des
rohrformigen Werkstoffpriiflings und des umgebenden Gases simuliert werden. Die Anderung
der Potentialverteilung entlang der Rohroberfliche mit der Beanspruchungsdauer verléduft in
grober Niherung gemif einer Exponentialfunktion. Durch Bestimmung der Zeitdauer t43 bis
zum Erreichen von 63% des stationdren Oberfldchenpotentials bzw. der Zeitdauer t3, bis zum
Erreichen von 37% des Anfangspotentials kann eine Aussage iiber die Geschwindigkeit des
kapazitiv-resistiven Feldiibergangs getroffen werden.

In Abbildung 8-15 sind jeweils die Maximal- und Minimalwerte der Zeitdauern t;; und tg3 in
Abhidngigkeit vom  spezifischen = Durchgangswiderstand p, des  rohrférmigen
Werkstoffpriiflings dargestellt. Die gestrichelten Linien entsprechen dem Verlauf der
Zeitkonstanten 7, die mithilfe der Formel des Zweischicht-Kondensator-Modells nach

Maxwell-Wagner (vgl. Kapitel 2.3.2) wie folgt berechnet wurde:

_ &+ &6 & +1
S S S S Gl 147
Pp  Pbp,Gas Pp  Pbp,Gas
Pb Gas: ,Fiktiver* spezifischer Durchgangswiderstand des Gases

Die Maxwell-Wagner Formel ist hier nur fiir eine grobe Abschitzung der zu erwartenden
Zeitkonstanten anwendbar, da in dem zur Simulation betrachteten Isoliersystem kein
homogener Feldverlauf vorliegt und ein konstanter spezifischer Durchgangswiderstand des
Gases ppqs angenommen werden muss (physikalisch falsch!). Dennoch stimmen die
mithilfe des iterativen Verfahrens berechneten Minimal- und Maximalwerte gut mit den
Maxwell-Wagner-Zeitkonstanten bei Widerstandswerten von pp 45 = 2,5- 10"Qcm (g, = 2,1)

und pp gas = 1,2:10"Qcm (& =6) tberein, wodurch gleichzeitig eine Abschidtzung des
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Wertebereichs fiir den spezifischen Durchgangswiderstand des Gases bei einer natiirlichen
Ionenpaarerzeugungsrate von 30 bis 2 Ionenpaaren pro Kubikzentimeter und Sekunde
gegeben ist. Hierbei ist zu beachten, dass der spezifische Durchgangswiderstand des Gases
Pp cas ur eine fiktive und nicht konstante GroBe darstellt, die vom Verlauf der elektrischen
Feldlinien und von der Geometrie der Umgebung abhingt (vgl. Kapitel 4.3.1). Der
Widerstandsbereich von Gasen muss also fiir jedes Isoliersystem separat bestimmt werden,
was mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Simulationsprogramm moglich ist. Die
Maxwell-Wagner-Formel erlaubt auferdem nur eine Abschitzung der Maximal- und
Minimalwerte der zu erwartenden Zeitkonstanten des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs. Die
Ortsabhingigkeit der Zeitkonstanten muss jedoch durch elektrische Feldrechnung und dem

hier vorgestellten iterativen Berechnungsverfahren ermittelt werden.

==-Maxwell-Wagner pp .= 2,5-10"7Qcm
=——Minimum (Iteratives Verfahren)
—Maximum (Iteratives Verfahren)
==-Maxwell-Wagner pPpgas= 1,2-10'8Qcm

100000
. g £.=6,dn/dt =2 IPcm3s, f(t)=0
R= - \
£ 10000 + —_ope—===%
ER \ -
Fg 1000 E //p-=
::q C ,’ id
O - P4
5100 -
,CE B / S~ &=2,1,dn/dt = 30 IPcm-3s!, f(t)=0
E w0l
N g /

1 ey : i I Ly

1,LE+14 1,E+15 1,E+16 1,E+17 1,E+18 1,E+19 1,E+20 1,E+21 1,E+22

pp [cm]
Abbildung 8-15: Bereich der Zeitdauern t3; und t43 in Abhéngigkeit vom spezifischen
Durchgangswiderstand des Isolierstoffs pp; d;l% =2...30 IPcm™ s'l, & =2,1...6, U=3000 V

8.3 Messung bei verschiedenen Umgebungstemperaturen

Der Einfluss der Umgebungstemperatur auf die DC-Potentialverteilung wurde an
rohrformigen Priiflingen aus RTV, PTFE, EP1, EP2 und PFK bei Temperaturen von 298 K
bis 348 K und einer niedrigen relativen Luftfeuchte kleiner als 10% untersucht. Durch die
niedrige Luftfeuchte konnten Potentialverzerrungen aufgrund eines ungleichméBig auf der
Rohroberfliche verteilten Oberflachenwiderstands vermieden werden (siehe Kapitel 8.4). Die

Priifgleichspannung betrug bei allen Messungen U = 3 kV.
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Kapazitive Potentialverteilung

Die kapazitive Potentialverteilung (Anfangspotentialverteilung) liegt bei niedrigen relativen
Luftfeuchten direkt nach dem Zuschalten der Priifgleichspannung vor und ist unabhéngig von
der gewihlten Umgebungstemperatur. Diese Potentialverteilung héngt im kapazitiven Fall
ausschlieBlich von den relativen Permittivititen €, der rohrférmigen Priiflinge ab, die mithilfe
der in Kapitel 5.3 vorgestellten Anordnung an getrockneten rohrférmigen Priiflingen
bestimmt wurden (Tabelle 31). Die niedrigste relative Permittivitdt von 2,1 und damit auch
den groBten Spannungsabfall im Bereich der Hochspannungselektrode weist der PTFE
Priifling auf (Abbildung 8-16), wohingegen der gefiillte Epoxidharzformstoff EP1 mit einem
Wert von 3,7 die grofite Permittivitidt und die gleichmifBigste kapazitive Potentialverteilung
besitzt. Auffallend ist, dass der rohrformige Priifling aus PFK trotz des Fasergewebes (d.h.
Erhohung des Grenzflachenanteils) dieselbe relative Permittivitit wie der EP2-Priifling hat.
Eine denkbare Erkldrung hierfiir ist die vergleichsweise hohe Priiffrequenz von 50 Hz, bei
welcher die durch Grenzflichenpolarisation erhohte Polarisierbarkeit des PFK-Priiflings noch
nicht sichtbar wird. Ein Unterschied in den relativen Permittivititen wire demzufolge erst bei
niedrigeren Frequenzen zu erwarten. Ferner sind in Tabelle 31 die Werte des bei
verschiedenen Temperaturen bestimmten spezifischen Durchgangswiderstands der

rohrformigen Priiflinge aufgefiihrt (vgl. Kapitel 6.2.2 und 7.1.3).

Temperatur
Werkstoff K] PTFE | RTV EP2 PFK EP1
& 205 +3 2.1 2.5 2.9 2.9 3,7
298 6,5-10°° [ 2,0-10" | 3-10 | 10" |2,7-10"7
pp [Qcm] 333 - 3,7-10" - 2,1-10"™ -
348 1,910 | 1,5-10" | 3,2.10" | 1,0- 10" | 1,6-10"

Tabelle 31 Gemessene relative Permittivititen und spezifische Durchgangswiderstinde der

rohrformigen Priiflinge aus verschiedenen Werkstoffen, mittlere Feldstirke E = 0,13 kVmm'!

Ein Vergleich der am EP1- und RTV-Priifling gemessenen Anfangspotentialverteilung mit
den mit & =25 und & =3,7 berechneten kapazitiven Verldufen zeigt eine gute
Ubereinstimmung im unteren Rohrbereich mit /< 0,4 (Abbildung 8-17). Im oberen
Rohrbereich liegen die gemessenen Kurven mit einer maximalen relativen Abweichung von
10% oberhalb der simulierten Kurven (durchgezogene Linien in Abbildung 8-17). Obwohl
das metallische Gehduse des Sensors auf das zu messende Potential gehoben wird, tritt
demzufolge eine Beeinflussung des elektrischen Feldverlaufs durch den Sensor auf. In diesem
Fall bewirkt der Sensor eine scheinbare VergleichmédBigung des urspriinglichen
Potentialverlaufs im Rohrbereich mit [/>0,4. Der Einfluss des Sensors auf die
Potentialverteilung wird dennoch fiir die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit als gering

eingestuft und fiir die Diskussion der zeitlichen Potentialinderung vernachléssigt.
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*PTFE - RTV <+ EP2 +PFK —-EP]

Normiertes Oberfldchenpotential

0 0,2 0.4 0,6 0,8 1

Normierte Lange / [mm)]

Abbildung 8-16: Gemessene kapazitive Potentialverteilungen an verschiedenen rohrformigen
Priiflingen, r =0, T=298 K, < 10% . F., U =3 kV

¢ EP1t=0Omin< 10%r.F. ® RTVt=Omin<10%r.F.

==-Simulation mit £ = 2.5 —Simulation mit &= 3,7

1,0 /
0,9

0,8
<*
@,

Normiertes Oberfldchenpotential

0 0,2 0.4 0,6 0,8 1

Normierte Lange /

Abbildung 8-17: Gemessene und simulierte kapazitive Potentialverteilungen an verschiedenen
rohrformigen Priiflingen, r =0, 7=298 K, < 10% . F., U =3 kV
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Kapazitiv-resistiver Feldiibergang

Zur Darstellung der zeitlichen Potentialdnderung werden zundchst die an den Positionen
1=0,35 (z=57 mm) und / =0,73 (z=117 mm) bei verschiedenen Temperaturen gemessenen
Potentialwerte betrachtet (Abbildung 8-18 fiir pp < 5-10"’Qcm und Abbildung 8-19 fiir
pp > 5-10"Qcm). In Ubereinstimmung mit den Simulationsergebnissen in Kapitel 8.2, tritt
unabhidngig vom rohrformigen Werkstoffpriifling ein mit der Beanspruchungsdauer
zunehmendes Oberfldachenpotential auf, wenn der spezifische Durchgangwiderstand des
Rohrs kleiner 5-10"7Qcm ist. Im Gegensatz dazu nimmt das Oberflichenpotential mit der
Beanspruchungsdauer ab, wenn der rohrformige Werkstoff sehr hochohmig ist
(pp > 5-10""Qcm). Der zeitliche Potentialverlauf ist jeweils sehr dhnlich zu einer exponentiell
zunehmenden bzw. abnehmenden Funktion, so dass die Zeitdauern tg3(l) bzw. ts,(l) zur
Charakterisierung des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs, gemill der in Kapitel 8.2.1
vorgestellten Methode, bestimmt werden (Abbildung 8-20).

In diesem Zusammenhang stellt der am PFK-Priifling bei 7=298 K gemessene
Potentialverlauf eine Ausnahme dar, da trotz eines sehr hohen spezifischen
Durchgangswiderstands pp > 10”Qcm ein mit der Zeit zunehmendes Oberflidchenpotential
auftritt (Abbildung 8-19). Dieser Effekt ist auf den stark anisotropen Durchgangswiderstand
von PFK zuriickzufiihren, der durch das im Matrixmaterial EP2 eingebettete Fasergewebe
verursacht wird. Die Stromdichte im PFK-Volumen ist demzufolge richtungsabhingig, so
dass bei einer im Experiment gegebenen Feldstirkebeanspruchung in axialer Richtung ein
groferer Strom flieBt als bei radialer Beanspruchung (vgl. Messung des spezifischen
Durchgangswiderstands in Kapitel 5.3). Diese These konnte durch ein ergédnzendes
Experiment mit einem 10 mm hohen PFK-Rohrstiick in trockener Atmosphire bestitigt
werden, durch welches bei axialer Beanspruchungsrichtung (£ = 0,05 kVmm™) eine um 5
GroBenordnungen grofere Stromdichte als durch einen 3 mm dicken Plattenpriifling aus EP2

bei gleicher elektrischer Feldstirke gemessen wurde.

Der kapazitiv-resistive Feldiibergang verlduft an den rohrformigen Priiflingen aus RTV
(T=298 K...348 K) und EP1 (7=348 K) im Bereich nahe der Hochspannungselektrode
(I>0,7) schneller als im unteren Rohrbereich (Abbildung 8-20). Dieser Effekt ist auf die im
feldstarken Elektrodenbereich erhohte Stromdichte im Isolierstoffvolumen zuriickzufiihren
(vgl. Kapitel 8.2.1). Der kapazitiv-resistive Feldiibergang wird demzufolge durch elektrische
Volumenleitung im rohrformigen Werkstoffpriifling dominiert. Gleiches gilt fiir den
rohrformigen Priifling aus PFK, wobei das eingebettete Fasergewebe den Hauptstromanteil
fiihrt. Eine Bestimmung der Zeitdauern t43 (1) des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs ist aber
fir PFK nicht moglich, da keine Ahnlichkeit zu einer Exponentialfunktion vorliegt.
Stattdessen werden die Zeitdauern bis zum Erreichen des stationdren Zustands bestimmt, die
sich aufgrund der ausgeprigten Anisotropie von PFK an verschiedenen Positionen / um bis zu

Faktor 60 unterscheiden.
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Abbildung 8-18: Zeitliche Anderung des Oberflichenpotentials an den Positionen [ = 0,35

und [ = 0,73 an verschiedenen rohrférmigen Priiflingen mit pp, < 5-10""Qcm,
T=298K...348K,<10% . F., U=3kV

=+-]=0,35 PTFE 298K -#-1=0,35 EP1 298K 1=0,35 EP2 298K
=>¢]=0,35PFK 298K  =#+1=0,73 PTFE 298K =*+1=0,73 EP1 298K
1=0,73 EP2 298K =>¢1=0,73 PFK 298K

=

% 0,9

2 08

o

S 07

S 0,6

= 7 1=0,73

2 R

e = e - . — ==

2 0,4 — _—
———e ,

2 03 =

() —

é 0.2 %,::, - e . — [=0,35

S M h A4 hd e

Z 0.1 TEEEF ——tr —————r————— —

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Beanspruchungsdauer [min]

Abbildung 8-19: Zeitliche Anderung des Oberflichenpotentials an den Positionen [ = 0,35

und [ = 0,73 an verschiedenen rohrférmigen Priiflingen mit pp, > 5-10""Qcm, T=298 K,

<10%r.F.,U=3kV
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Abbildung 8-20: Zeitdauern t5- (1) und tg3(1) des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs an
verschiedenen rohrférmigen Priiflingen, 7= 298 K...348 K, < 10% r. F., U =3 kV

Der stationére Zustand tritt im unteren Bereich (/ < 0,7) der rohrférmigen Priiflinge aus PTFE
und EP2 bei 7'=298 K schneller ein als nahe der Hochspannungselektrode. Der kapazitiv-
resistive Feldiibergang ist also in diesen Fillen durch elektrische Gasleitung bestimmt.
Hierbei ist zu beachten, dass die fiir EP1 und EP2 angegebenen Werte fiir die Zeitdauer t5, (1)
(sieche gestrichelte Linien in Abbildung 8-20) durch Extrapolation der gemessenen
Potentialwerte gemill einer Exponentialfunktion ermittelt wurden, da die Experimente vor
dem Erreichen des stationdren Zustands abgebrochen werden mussten. Die tatsdchlichen

Zeitwerte t3, (1) sind oberhalb der angegebenen Schitzwerte zu vermuten.

Fiir einen Vergleich werden die experimentell und die durch das iterative Berechnungs-
verfahren ermittelten Zeitdauern t3,(l) bzw. tg3(l) des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs
iiber dem spezifischen Durchgangswiderstand des rohrférmigen Werkstoffpriiflings

aufgetragen (Abbildung 8-21). Gezeigt werden jeweils die mit den Simulationsparametern

an
g =2,1; 4, =L

prai 3; 10 IPcm>s! und U=3kV berechneten Maximal- und Minimalwerte

(obere und untere durchgezogene Kurve) und die Mediane inklusive der Spannweiten aus den
experimentell an verschiedenen Positionen / auf der Rohroberfliche bestimmten Zeitwerten.
Die gestrichelte Kurve gibt die simulierten Werte wieder, die unter Beriicksichtigung der
dielektrische Sprungantwort f(t) des RTV Priiflings bei 7= 348 K und 7 = 333 K berechnet
wurden (Erniedrigung von t¢3; um ca. Faktor 2, vgl. Kapitel 8.2.4).
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In einem groBen Bereich des spezifischen Durchgangswiderstands von 10'°Qcm bis 10*'Qcm
liegt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten und gemessenen Werten von
t;; und tgz vor. Die Zeitwerte tgz sind nahezu proportional zum spezifischen
Durchgangswiderstand des rohrférmigen Werkstoffs, wenn dieser Werte kleiner 5-10'’Qcm
aufweist. Der kapazitiv-resistive  Feldiibergang wird bei einem  spezifischen
Durchgangswiderstand des rohrformigen Werkstoffpriiflings groBer 5-10'7Qcm  durch
elektrische Gasleitung bestimmt. Die gute Ubereinstimmung zwischen Simulations- und
Messergebnissen ldsst den Schluss zu, dass die natiirliche Ionenpaarerzeugungsrate im

Luftvolumen der Priifanordnung zwischen 3 und 10 Ionenpaaren pro Kubikzentimeter und

Sekunde liegt.
—Minimalwerte (Iteratives Verfahren)
—Maximalwerte (Iteratives Verfahren)
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Abbildung 8-21: Zeitdauer t3, bzw. tg3 des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs in
Abhingigkeit vom spezifischen Durchgangswiderstand der rohrférmigen Priiflinge,
T=298K...348K, < 10% . F.,, U=3kV

Resistive Potentialverteilung

Im Folgenden werden die an den rohrférmigen Priiflingen aus RTV (7' =298 K...348 K) und
PTFE (T =298 K) gemessenen stationdren Potentialverteilungen fiir einen Vergleich mit den
simulierten Verldufen betrachtet (Abbildung 8-22). Fiir die Simulationen wurden gemessene
spezifische Durchgangswiderstinde pp = 2- 10""Qcm und pp = 6,5-10*Qcm (vgl. Tabelle 31),
relative Permittivititen &, = 2,1 und &, = 2,5, eine natiirliche lonenpaarerzeugungsrate von

10 IPcm™s' und eine Priifgleichspannung U = 3 kV vorgegeben.
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Abbildung 8-22: Resistive Potentialverteilungen an rohrférmigen Priiflingen aus RTV und

PTFE bei verschiedenen Temperaturen

Am PTFE-Priifling tritt eine sehr ungleichmifige resistive Potentialverteilung mit hohem
Spannungsfall nahe der Hochspannungselektrode auf, die in sehr guter Ubereinstimmung mit
dem berechneten Verlauf ist ( pp =6,5-10Qcm, &, =2,1). Eine vergleichbar gute
Ubereinstimmung wird auch zwischen der mit pp = 2-10"Qcm und €, = 2,5 berechneten und
der an RTV bei 7=298 K gemessenen Potentialverteilung erreicht. Lediglich die am RTV-
Priifling bei 7=333 K und 7 =348 K gemessenen Potentialverteilungen weichen von dem
erwarteten linearen Verlauf ab und weisen direkt unterhalb der Hochspannungselektrode
(I>0,92) keinen Spannungsabfall auf. Im Bereich mit /< 0,92 tritt hingegen ein nahezu
linearer Potentialverlauf auf. Eine moglich Erkldrung fiir diesen Effekt ist ein im Bereich mit
[>0,92 sehr geringes effektives Einfangvolumen. Demzufolge  wird  der
Ladungsakkumulationsprozess an der Hochspannungselektrode fast ausschlieBlich durch
elektrische Volumenleitung im Isolierstoff bestimmt und es kommt zu einer Ansammlung von
Homoladungen, die nicht durch Ladungstriger aus dem Gasvolumen kompensiert werden
konnen. Das tiberlagerte elektrische Feld der akkumulierten Homoladungen fiihrt wiederum
zu einer Feldschwichung, woraus der vernachlédssigbare Spannungsabfall im elektrodennahen
Bereich resultiert. Eine Beriicksichtigung dieses Effekts fiir die Simulation ist leider aus
Griinden der begrenzten numerischen Genauigkeit des FEM-Programms am Tripelpunkt
(= Grenze zwischen Elektrode, Gas und rohrformigen Werkstoffpriifling) nicht moglich.
Dennoch bestitigt der gemessene lineare Spannungsabfall im Bereich mit /< 0,92 den
malgeblich durch elektrische Leitung im RTV-Priifling bestimmten kapazitiv-resistiven
Ubergang.
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Restpotentialverteilung nach dem Abschalten der Priifspannung

Um eine Aussage iiber die wihrend des kapazitiv-resistiven Feldiibergangs akkumulierte
Oberflichenladungsdichte treffen zu konnen, wurde jeweils nach dem Erreichen des
stationdren Zustands die Priifgleichspannung vom Priifling entfernt und direkt im Anschluss
die Restpotentialverteilung gemessen. Zusitzlich wird die fiir den jeweiligen stationédren
Zustand berechnete Oberfldchenladungsdichte (vgl. Kapitel 8.2.1 und Abbildung 8-11) fiir
eine Feldberechnung als Randbedingung auf der Rohroberfliche vorgegeben (2.
Randbedingung U = 0) und die resultierende Oberflachenpotentialverteilung ausgelesen.

Die  Restpotentialverteilung  unterscheidet sich in  ihrer Form  von der
Oberflichenladungsdichteverteilung (Abbildung 8-23). Es besteht folglich kein proportionaler
Zusammenhang zwischen dem Oberfldachenpotential und der Oberflichenladungsdichte, wie

dies bei plattenformigen Priiflingen der Fall ist (vgl. Kapitel 4.3).

Restpotential mit p;, = 1,5-10'°Qcm ==-Restpotential mit pp =2-10""Qcm
==-Restpotential mit p;, = 6,5-102°Qcm Ladungsdichte mit pp =1,5-10'%Qcm
——Ladungsdichte mit pp =2-10"7Qcm —Ladungsdichte mit pp =6,5-10*°Qcm
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Abbildung 8-23: Berechnete Oberflichenladungsdichte im stationdren Zustand und die
resultierende Restpotentialverteilung; d;l% =10 IPcm’z’s'l; pp =15 1016; 6,5- IOZOQcm,

g =21:25U=0

Die aus den stationdren Oberflichenladungsdichteverteilungen berechneten Oberflichen-
potentialverteilungen stimmen dennoch gut mit den gemessenen Restpotentialverteilungen
iiberein (Abbildung 8-24). Lediglich das am RTV-Priifling bei 7=348 K gemessene
Restpotential ist um maximal den Faktor 1,2 groBer als die berechneten Potentialwerte. Es
kann folglich angenommen werden, dass auf den rohrformigen Priiflingen im stationédren
Zustand Oberfldachenladungsdichteverteilungen wie in Abbildung 8-23 mit maximalen Werten
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von 2,3 nCem’ (RTV) und -4,6 nCem™ (PTFE) vorliegen. Die ermittelten Werte der
Oberflichenladungsdichte liegen hierbei in derselben GroBenordnung wie die von anderen
Autoren an Stiitzisolatoren in Luft und SFs gemessenen Werte [NAK-83], [FUJ-89].

RTV 348K gem. Restpotential =o— RTV 298K gem. Restpotential
= PTFE 298K gem. Restpotential ber. Restpotential pp, = 1,5-10°Qcm
=== ber. Restpotential pp =2-1017Qcm === ber. Restpotential pp = 6,5-102°Qcm
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Abbildung 8-24: Vergleich der berechneten und gemessenen Restpotentialverteilungen im

stationdren Zustand an rohrférmigen Priiflingen aus RTV und PTFE, U =0

8.4 Messung bei verschiedenen relativen Umgebungsfeuchten

Der Einfluss der relativen Umgebungsfeuchte (30%r.F....80% r.F.) auf die
Potentialverteilung bei Gleichspannungsbelastung wurde an rohrférmigen Priiflingen aus EP1,
EP2, PFK, PTFE und RTV untersucht (7' = 298 K). Die Priifgleichspannung betrug bei allen
Messungen U =3 kV. Da bei den Priiflingen aus EP1, EP2 und PFK ein vergleichbarer
Einfluss der relativen Luftfeuchte auftrat, werden im Folgenden exemplarisch fiir diese

Werkstoffe nur die Ergebnisse des rohrférmigen EP1-Priiflings gezeigt.
Anfangspotentialverteilung

Die Anfangspotentialverteilungen direkt nach dem Zuschalten der Priifgleichspannung
(t=0min) sind bei den RTV- und PTFE-Priiflingen unabhingig von der relativen
Umgebungsfeuchte. Selbst bei 80% r. F. liegen dieselben kapazitiven Potentialverteilungen
vor wie in trockener Atmosphire (vgl. Abbildung 8-16). Zudem tritt bei 80% r. F am RTV-
und PTFE-Priifling mit zunehmender Beanspruchungsdauer eine vergleichbare

Potentialinderung wie in trockener Atmosphire auf. Dieses Ergebnis war aufgrund des
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nahezu feuchteunabhingigen spezifischen Oberflichenwiderstands von PTFE und RTV zu
erwarten (vgl. Kapitel 6.5). Der Beitrag von elektrischer Oberflidchenleitung zum kapazitiv-

resistiven Feldiibergang ist demzufolge bei diesen Werkstoffen vernachlidssigbar.

Direkt nach dem Zuschalten der Priifgleichspannung (#=0 min) stellt sich bei relativen
Feuchten kleiner 30% am unbehandelten rohrformigen EP1-Priifling als Anfangsverteilung
eine kapazitive Potentialverteilung mit einem hoheren Potentialgradienten im Nahbereich der
Hochspannungselektrode ein (Abbildung 8-25). Eine Erhohung der Umgebungsfeuchte fiihrt
zur Ausbildung von lokalen Bereichen mit erniedrigtem Oberflichenwiderstand und nahezu
keinem Spannungsfall, so dass sich eine stufenformige Anfangspotentialverteilung einstellt.
Der stufenformige Verlauf kann mit dem gemessenen, ungleichmifigen spezifischen
Oberflichenwiderstand entlang der Rohroberfliche erkldrt werden (vgl. Tabelle 25 in Kapitel
6.5.2). Hierbei entsprechen die Bereiche ,,Unten®, ,,Mitte* und ,,Oben* den Positionen mit
20mm <z<40 mm, 70 mm < z <90 mm und 120 mm < z < 140 mm. Es ist zu beachten, dass
der spezifische Oberflichenwiderstand jeweils als integraler Wert um den gesamten
Rohrumfang bestimmt wurde, wihrend in Abbildung 8-25 lediglich die Potentialverteilung
entlang eines Rohrpfades gezeigt wird. Ergidnzende Messungen an weiteren Positionen um
den Rohrumfang zeigen vergleichbare stufenformige Verldufe, die jedoch um den Umfang
nicht gleichférmig sind. Es liegen vielmehr ,fleckenformige* Gebiete mit erhohter
Oberfldchenleitfahigkeit vor (Abbildung 8-26).

=*-30%r1.F. ®50%rt.F. 60%r.F. 70%r1.F. 80% rr.F.
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Abbildung 8-25: Anfangspotentialverteilung (# = 0) am rohrférmigen EP1-Priifling bei
verschiedenen relativen Luftfeuchten, 7=298 K, U =3 kV
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Abbildung 8-26: Anfangspotentialverteilung bei 80% r. F. an verschiedenen Positionen um
den Umfang des rohrformigen EP1-Priiflings, 7= 298 K, U = 3 kV

In Abbildung 8-26 werden die Messwerte von vier um 90 Grad zueinander versetzten
Rohrpfaden (0 mm < Position < 160 mm) um den Rohrumfang gezeigt. Die Linge der
Bereiche mit erniedrigtem Oberflichenwiderstand wichst mit zunehmender relativer Feuchte
an, so dass bei 80% r. F. nahezu 80% der Priifspannung in Bereichen nahe den Elektroden mit
z>120mm und z<20 mm abfallen. Die Stufenform idndert sich mit zunehmender
Belastungsdauer nur mehr geringfiigig, so dass die Anfangspotentialverteilungen direkt nach
dem Zuschalten der Priifspannung den jeweils resistiven Verteilungen entsprechen. Die
benotigte Zeitdauer zum Erreichen des resistiven Zustands kann folglich am unbehandelten
EP1-Priifling bei Feuchten groBer 50% und spezifischen Oberflichenwiderstinden kleiner
10"Q als sehr gering angenommen werden. Auf eine Simulation des kapazitiv-resistiven
Feldiibergangs unter Beriicksichtigung von elektrischer Oberflichenleitung wurde aus diesem

Grund im Rahmen dieser Arbeit verzichtet.
Restpotentialverteilung nach dem Abschalten der Priifspannung

Um eine Aussage iiber den malgebenden Ladungsakkumulationsmechanismus bei hohen
relativen Umgebungsfeuchten treffen zu konnen, wurde das nach Abschalten der
Priifgleichspannung verbleibende Restpotential auf dem rohrférmigen EP1-Priifling gemessen.
Zunichst wurde eine stark verzerrte Potentialverteilung bei 80% r. F. hergestellt, die durch

den ungleichmdBig auf der Rohroberfliche verteilten Oberflichenwiderstand bedingt ist
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(Abbildung 8-27, die gezeigte Potentialverteilung wurde an einer anderen Position um den
Umfang gemessen und unterscheidet sich deshalb zur Verteilung in Abbildung 8-25). Direkt
nach dem Abschalten der Priifspannung bei 80% r. F. lag jedoch kaum mehr Restpotential auf
der Rohroberfliche vor. Aus diesem Grund wurde der Priifling erneut beansprucht und
anschliefend die relative Feuchte mit angelegter Priifspannung von 80% auf 30% r.F.
erniedrigt. Dies fiihrte zu einer vernachlissigbaren Anderung der Potentialverteilung, so dass
die ausgeprigte Stufenform erhalten blieb. Nach dem Abschalten der Priifspannung bei 30%
r. F. liegt dann eine messbare Restpotentialverteilung vor, die bei z =87 mm einen
Nulldurchgang, bei z =27 mm ein Maximum und bei z =127 mm ein negatives Minimum
aufweist. Wihrend der Spannungsbeanspruchung bei 80% r. F. wandern demzufolge negative
Ladungstrdger in Richtung der positiven Hochspannungselektrode und akkumulieren an der
Grenzfliche zwischen zwei Gebieten mit unterschiedlichem Oberflichenwiderstand, die
gemdl dieser Vorstellung an der Position z = 127 mm vorliegt. Folglich tritt dort ein negatives
Maximum des Restpotentials auf. Am unteren Ende der Potentialstufe mit z =27 mm liegt
ebenfalls eine Grenze zwischen zwei unterschiedlich leitfihigen Oberflichengebieten vor.
Hier tritt eine Verarmung an negativen Ladungstrigern auf, die entlang des gering leitfihigen
Bereichs mit z <27 mm nicht nachgeliefert werden konnen, woraus letztlich ein positives

Maximum des Restpotentials resultiert.

=¥=kapazitive Verteilung =&-resistive Verteilung 80% r.E
Restpotential 80% r.F. resistive Verteilung 30% r.F.
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Abbildung 8-27: Kapazitive und resistive Potentialverteilungen am rohrférmigen EP1-
Priifling bei verdnderlicher relativer Umgebungsfeuchte, 7=298 K, < 10% r. F., U = 3 kV

Es wird deutlich, dass der kapazitiv-resistive Feldiibergang am rohrformigen EP1-Priifling

malgeblich durch elektrische Oberflachenleitung bestimmt wird. Die eben diskutierten
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Zusammenhinge sind in gleicher Weise fiir die rohrformigen Priiflinge aus EP2 und PFK
giiltig.

Der Ladungsabbauprozess bei 80% relativer Feuchte ist ebenfalls durch elektrische
Oberflichenleitung bestimmt (vgl. Kapitel 7.2), was durch das kaum vorhandene
Restpotential nach dem Abschalten der Spannung verdeutlicht wird. Bei einer geringen
relativen Feuchte von 30% liegt ein spezifischer Oberflichenwiderstand groBer als 10'7Q vor
(vgl. Kapitel 6.5.2) und der Ladungsabbau erfolgt signifikant langsamer infolge von
elektrischer Leitung durch den rohrférmigen Werkstoffpriifling und durch das Gasvolumen.
Aus diesem Grund bleiben die wihrend der Beanspruchungsphase bei 80% r.F.
akkumulierten Oberfldchen-ladungen zunéchst erhalten, wenn die Priifgleichspannung nach

der Reduzierung der relativen Luftfeuchte auf 30% zu Null gesetzt wird.

Auffallend ist zudem, dass die Differenz zwischen der stationédren Potentialverteilung bei 30%
r. F. und der Restpotentialverteilung bei 30% r. F. mit guter Ubereinstimmung die anfingliche
kapazitive Verteilung ergibt (Abbildung 8-27). Dieses Ergebnis war in Anbetracht des
Superpositionsprinzips zu erwarten. Das Superpositionsprinzip besagt, dass das lokale
elektrische Feld an jedem Punkt im Feldraum durch die Uberlagerung des durch Raum- bzw.
Oberflichenladungen erzeugten Feldes zustande kommt. Im Experiment tragen die durch das
Anlegen der Priifgleichspannung auf der Hochspannungselektrode vorliegenden
Oberflichenladungen und die auf der Rohroberfliche akkumulierten Ladungen zum gesamten
Feldverlauf bei. Die Uberlagerung der kapazitiven Potentialverteilung (diese resultiert nur aus
Ladungen auf der Elektrode) und der Restpotentialverteilung (diese resultiert aus
akkumulierten Ladungen auf der Rohroberfliche und den influenzierten Ladungen an den
Elektrodenoberflichen) muss demzufolge die resistive Potentialverteilung im stationiren
Zustand ergeben. Dieser Zusammenhang konnte bei allen im Rahmen dieser Arbeit

durchgefiihrten Potentialmessungen bestitigt werden.
Einfluss der Oberfldchenbehandlung

Das Schleifen der EP1-Rohroberfliche mit einem feinen Schleifpapier (320er Kornung)
bewirkt an verschiedenen Positionen z eine Widerstandserhohung, so dass selbst bei sehr
hohen Feuchten der Oberflichenwiderstand meist oberhalb der Messgrenze von 10''Q liegt
(vgl. Tabelle 26 in Kapitel 6.5.3). Lediglich ein mittlerer Rohrbereich mit
70 mm < z<90 mm weist bei relativen Feuchten groer 60% noch einen messbaren
Widerstand auf, der um etwa 5 GroBenordnungen groBer ist als im unbehandelten Zustand
(Originalzustand). Das Schleifen der rohrférmigen Priiflinge aus EP2 und PFK bewirkt
denselben Effekt. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass durch das Schleifen der Priiflinge
eine chemisch gebundene, den Adsorptionsprozess begiinstigende und durch Reinigung mit

Isopropanol nicht entfernbare Schicht abgetragen wurde (vgl. Kapitel 6.5).
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Die Anfangspotentialverteilung nach dem Zuschalten der Priifspannung (# = 0 min) weist an
allen geschliffenen rohrformigen Priiflingen bei allen eingestellten relativen Feuchten einen
kapazitiven Verlauf auf. Im Gegensatz zu den unbehandelten rohrférmigen Priiflingen &ndert
sich bei 80% relativer Feuchte ausgehend von einer kapazitiven Verteilung (¢ =0 min) die
Form der Potentialverteilung mit fortschreitender Beanspruchungsdauer, was exemplarisch

fiir den rohrformigen EP1-Priifling in Abbildung 8-28 gezeigt wird.

=¢=t=0min 30% r.F. =#=t=0min 80% r.F. t=51min 80% r.F.
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Abbildung 8-28: Zeitliche veridnderliche Potentialverteilung am geschliffenen rohrférmigen
EP1-Priifling (R, =3...5 um) bei 80% r. F, T=298 K, U =3 kV

Nach etwa 1000 min stellt sich ein nahezu stationirer Zustand mit einer ausgeprigten Stufe
im Bereich 70 mm < z < 120 mm ein, was mit dem im mittleren Rohrbereich gemessenen
geringeren Oberflichenwiderstand korreliert (vgl. Tabelle 26 in Kapitel 6.5.3). Ergiinzende
Messungen an weiteren Positionen um den Rohrumfang zeigen ein vergleichbares Verhalten.
Auch die Potentialverteilungen an den rohrformigen Priiflingen aus EP2 und PFK weisen
ausgehend vom kapazitiven Verlauf bei 80% r. F. eine zeitliche Anderung und im stationiren
Zustand eine ausgeprigte Stufenform auf. Der insgesamt grofere Oberflichenwiderstand nach
der Oberflichenbehandlung fiihrt folglich zu einem verlangsamten Ubergang vom kapazitiven
in den resistiven Zustand. Der Ubergang zu einer stufenférmigen Potentialverteilung bei
hohen relativen Luftfeuchten wird zwar durch das Schleifen der Rohroberfliche verlangsamt,

jedoch nicht verhindert.
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8.5 Fazit

Die Untersuchungen zum Einfluss der Umgebungstemperatur und der relativen Umgebungs-
feuchte auf die Potentialverteilung an rohrférmigen Priiflingen bei Gleichspannungsbelastung
haben gezeigt, dass elektrische Oberfldchenleitung in trockener Atmosphire, wie dies in gas-
isolierten Anlagen und Hochspannungsschaltgeridten meist der Fall ist, einen vernach-
lassigbaren Beitrag zum kapazitiv-resistiven Feldiibergang liefert. Der Feldiibergang wird
mafgeblich durch elektrische Leitungsprozesse im Isolierstoff- und im Gasvolumen bestimmit.
Rohrformige Werkstoffpriiflinge mit einem spezifischen Durchgangswiderstand kleiner
5-10"Qcm begiinstigen hierbei einen schnellen Ubergang von einer kapazitiven Potential-
verteilung mit erhohter Feldbeanspruchung an der Hochspannungselektrode zu einer
gleichmiBigen Potentialverteilung (Sattigungsdauer tgs <4d). An sehr hochohmigen
rohrférmigen Werkstoffpriiflingen (pj, > 5-10'’Qcm) findet hingegen ein Ubergang zu einer
kritischeren Potentialverteilung mit starker Feldbeanspruchung im Bereich nahe der Hoch-
spannungselektrode statt (Séttigungsdauer 14 d <ts<35d). Der experimentell gefundene
Grenzwert pp, =~ 5-10""Qcm wurde fiir die betrachtete Priifanordnung ebenfalls mithilfe eines
Simulationsprogramms ermittelt, das elektrische Leitungsvorginge in Gasen in Abhédngigkeit
von der Geometrie und der natiirlichen Ionenpaarerzeugungsrate beriicksichtigt. Hierbei gilt,
je nidher der spezifische Durchgangswiderstand des Werkstoffs am ermittelten Grenzwert
pp =5-10"Qcm liegt, desto geringer ist die akkumulierte Ladungsmenge an der
Rohroberfldche. Das Simulationsprogramm kann prinzipiell fiir jedes beliebige Isoliersystem
mit gasformigen und festen Isolierstoffen und fiir eine optimale Auslegung derselben fiir
Gleichspannungsbelastung verwendet werden.

Ferner wurde gezeigt, dass die Anisotropie des spezifischen Durchgangswiderstands des
Verbundwerkstoffs PFK einen maBgeblichen Einfluss auf die DC-Potentialverteilung besitzt.
Fiir den betrachteten Fall eines axial beanspruchten rohrférmigen Werkstoffpriiflings mit
axial angeordneten Fasern, die leitfihiger als das Matrixmaterial sind, kommt es zu einer
Homogenisierung der Potentialverteilung. Lokale Felderhohungen im Inneren des Werkstoffs
und ein damit verbundener Alterungseffekt konnen jedoch nicht ausgeschlossen werden.
Relative Umgebungsfeuchten grofler als 50% fiihren an rohrformigen Priiflingen aus den
,feuchteempfindlichen* Werkstoffen EP1, EP2 und PFK zu einer stufenformigen Potential-
verteilung mit erhohter Feldbeanspruchung im Nahbereich der Hochspannungs- und Erd-
elektrode. Der wesentliche Grund fiir die erhohte Feldbeanspruchung ist der ungleichméfig
iiber der Rohroberfldche verteilte spezifische Oberflaichenwiderstand. Hierbei treten flecken-
formige Gebiete mit geringem Oberflichenwiderstand und geringem Spannungsabfall auf.
Die mechanische Behandlung der Rohroberflichen mit Schleifpapier fiihrt zwar zu einem
verlangsamten Ubergang zu einer stufenférmigen Potentialverteilung, kann deren Ausbildung
aber nicht verhindern. Stark hydrophobe und gering polare Werkstoffe wie PTFE und RTV
weisen hingegen Potentialverteilungen auf, die nahezu unabhéngig von der relativen

Umgebungsfeuchte sind.
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9  Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Phidnomene untersucht, die in
Isoliersystemen mit polymeren und gasformigen Isolierstoffen bei Gleichspannungsbelastung
zu kritischen elektrischen Beanspruchungen fiihren konnen. Hierfiir wurden unterschiedliche
polymere Isolierstoffe fiir den Einsatz innerhalb und auBlerhalb von Hochspannungsschalt-
gerdten und gasisolierten Anlagen aus den typischen Werkstoffgruppen der Thermoplaste
(PTFE), Duroplaste (gefiillter und ungefiillter Epoxidharzformstoff) und Elastomere
(Silikonelastomere) verwendet. Zusitzlich wurde ein Verbundwerkstoff, bestehend aus

Epoxidharzformstoff und Fasergewebe (PFK), fiir Untersuchungen herangezogen.
Einflussaktoren auf den spezifischen elektrischen Widerstand

Der spezifische elektrische Widerstand (d.h. spezifischer Oberflichen- und Durchgangs-
widerstand) von polymeren Werkstoffen ist maB3geblich fiir die elektrische Feldverteilung in
Isoliersystemen bei Gleichspannungsbelastung verantwortlich und unterliegt zahlreichen
Einflussfaktoren. Im Rahmen dieser Arbeit wurden deshalb die wesentlichen Einflussfaktoren

identifiziert und deren Einfluss auf den spezifischen elektrischen Widerstand quantifiziert.

Der Einfluss der elektrischen Feldstirke E ist in dem untersuchten Bereich mit
E<33kVmm" als gering einzustufen und es tritt vorwiegend ohmsches Leitungsverhalten
auf. Die Temperaturabhédngigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands aller Werkstoffe
mit Ausnahme von PTFE kann bei Temperaturen 7<373 K mit einer fiir Ionenleitung
charakteristischen Exponentialfunktion beschrieben werden (Arrhenius-Verhalten). Der
spezifische Durchgangswiderstand der Epoxidharzformstoffe weist eine starke Abhédngigkeit
vom Feuchtegehalt auf, die durch Experimente zum Wasseraufnahme- und
Wasserabgabeverhalten quantifiziert werden konnte. Mithilfe eines im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten und verifizierten Simulationsmodells kann die zeitliche Widerstandsinderung
abgeschitzt werden, die wihrend der Lagerung der Epoxidharzformstoffe bei hohen relativen
Luftfeuchten auftritt.

Auch wenn eine komplette Durchfeuchtung von technischen Isolierungen im Betrieb
aufgrund der langen Sittigungsdauern nicht zu erwarten ist, erfolgt bei den
,feuchteempfindlichen* Epoxidharzformstoffen nach vergleichsweise kurzen Zeitdauern von
wenigen Stunden eine feuchtebedingte, signifikante Reduzierung des spezifischen
Oberflichenwiderstands. Ein solcher Effekt kann mit einer Verzerrung des elektrischen
Feldverlaufs in Isoliersystemen bei Gleichspannungsbelastung und mit einer Verringerung der
Uberschlagspannung von technischen Isolierungen einhergehen, wenn diese beispielsweise

vor und wihrend der Montage in Betriebsmitteln hohen Umgebungsfeuchten ausgesetzt sind.
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Der spezifische Oberflichenwiderstand der Epoxidharzformstoffe und des Verbundwerkstoffs
ist stark abhingig von der relativen Umgebungsfeuchte und weist bei Luftfeuchten grofler
50% r. F. eine signifikante Reduzierung auf. Dieser Zusammenhang konnte bei den stark
hydrophoben und gering polaren Silikonelastomeren und bei PTFE nicht beobachtet werden.
Die Hydrophobie und die relative Permittivitit von Werkstoffen konnen in diesem
Zusammenhang bereits einen Hinweis auf das Adsorptionsvermogen und die Empfindlichkeit

des spezifischen Oberflichenwiderstands gegeniiber Wasserdampf geben.

Die mechanische und chemische Behandlung von Isolierstoffoberflichen ist ein wichtiger
Bearbeitungsschritt fiir den FEinsatz von polymeren Isolierstoffen bei Gleichspannungs-
belastung und in feuchter Umgebung. Die wesentliche Schwierigkeit besteht in der
Herstellung eines homogenen Oberflichenwiderstands. Eine Oberflichenbehandlung mit
feinem Schleifpapier wurde im Rahmen dieser Arbeit als effektive Methode zur Erhhung des
spezifischen Oberflichenwiderstands und zur Verringerung der Feuchteempfindlichkeit
identifiziert. Ein gleichméBig verteilter Oberflichenwiderstand konnte jedoch auf keinem
Isolierstoffpriifling beobachtet werden. Fiir weiterfithrende Untersuchungen empfiehlt sich

deshalb eine detaillierte chemische und strukturelle Analyse von Isolierstoffoberfldchen.
Ladungsabbau auf Isolierstoffoberflichen

Die Untersuchungen zum Einfluss der Umgebungstemperatur und der relativen Luftfeuchte
auf den Ladungsabbau haben gezeigt, dass der Abbau von Oberflichenladungen auf
Isolierstoffplatten, die einen spezifischen Oberflichenwiderstand groBer 10'°Q besitzen und
in metallischen Gefidlen mit sehr geringem Gasvolumen gelagert werden, mal3geblich durch
elektrische Volumenleitung dominiert wird. Diese Geometrie ist prinzipiell vergleichbar mit
gasisolierten, metallgekapselten Anlagen mit begrenztem Gasvolumen, so dass die Ergebnisse
im Rahmen dieser Arbeit auch fiir die Entwicklung solcher Anlagen fiir HGU-Systeme
niitzlich sind. Fiir diesen Zweck wird die Abschitzung und Gegeniiberstellung der
malBgeblichen Stromdichtekomponenten (d.h. Leitungsstromdichte durch Gas, Isolierstoff-
volumen und iiber die Isolierstoffoberfliche) mithilfe von numerischer Feldrechnung
empfohlen, da hierdurch Informationen iiber das fiir den Zweck eines raschen Ladungsabbaus
optimale Verhiltnis zwischen verfiigbarem Gasvolumen, spezifischem Durchgangs- und
Oberflichenwiderstand gewonnen werden. Diese Informationen konnen dann fiir die optimale
Auswahl von polymeren Werkstoffen oder von dielektrischen Beschichtungen fiir den Einsatz

in gasisolierten Anlagen bei Gleichspannungsbelastung beriicksichtigt werden.
Potentialverteilung an Isolierstoffrohren bei Gleichspannungsbelastung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Potentialverteilung bei Gleichspannungsbelastung und
bei verschiedenen Umgebungsbedingungen an 170 mm hohen rohrférmigen Priiflingen
gemessen, die sich in einem geerdeten Zylinder befanden. Die Untersuchungen zum Einfluss

der Umgebungstemperatur und der relativen Umgebungsfeuchte auf die Potentialverteilung
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haben gezeigt, dass elektrische Oberflichenleitung auf gereinigten Isolierstoffoberflichen in
trockener Atmosphire, wie dies in gasisolierten Anlagen und Hochspannungsschaltgeriten
meist der Fall ist, einen vernachlidssigbaren Beitrag zum kapazitiv-resistiven Feldiibergang
liefert. Der Feldiibergang wird maf3geblich durch elektrische Leitungsprozesse im Isolierstoff-
und im Gasvolumen bestimmt. Rohrformige Werkstoffpriiflinge mit einem spezifischen
Durchgangswiderstand p;, < 5-10'"Qcm begiinstigen hierbei einen vergleichsweise schnellen
Ubergang von einer kapazitiven Potentialverteilung mit erhohter Feldbeanspruchung an der
Hochspannungselektrode zu einer gleichmifBigen Potentialverteilung (d.h. Ansammlung von
,2Homoladungen). An sehr hochohmigen rohrférmigen Werkstoffpriiflingen mit
pp >5-10"Qcm findet hingegen ein Ubergang zu einer kritischen Potentialverteilung mit
starker Feldbeanspruchung im elektrodennahen Bereich statt (d.h. Ansammlung von
Heteroladungen). Der experimentell gefundene Grenzwert fiir den spezifischen
Durchgangswiderstand pp, ~5-10"’Qcm wurde auch mithilfe eines Simulationsprogramms
berechnet, welches elektrische Leitungsvorginge in Gasen in Abhidngigkeit von der
Geometrie und der natiirlichen Ionenpaarerzeugungsrate beriicksichtigt. Hierbei gilt, je niher
der spezifische Durchgangswiderstand des rohrformigen Werkstoffpriiflings am ermittelten
Grenzwert p, = 5-10""Qcm liegt, desto geringer ist die akkumulierte Ladungsmenge an der
Rohroberfliche. Das Simulationsprogramm kann prinzipiell fiir jedes beliebige Isoliersystem
mit gasformigen und festen Isolierstoffen und fiir eine optimale Auslegung derselben fiir

Gleichspannungsbelastung verwendet werden.

Ferner wurde gezeigt, dass die Anisotropie des spezifischen Durchgangswiderstands des
Verbundwerkstoffs PFK einen maBgeblichen Einfluss auf die DC-Potentialverteilung besitzt.
Fiir den betrachteten Fall eines axial beanspruchten rohrférmigen Werkstoffpriiflings mit
axial angeordneten Fasern, die leitfdhiger als das Matrixmaterial sind, kommt es mit
zunehmender Beanspruchungsdauer zu einer Homogenisierung der Potentialverteilung und
damit zu einer weniger kritischen Feldbeanspruchung. Lokale Felderhohungen im Inneren des
Werkstoffs und ein damit verbundener Alterungseffekt konnen jedoch nicht ausgeschlossen

werden und erfordern weitergehende Untersuchungen.

Relative Umgebungsfeuchten groBer als 50% fiihren an den rohrformigen Priiflingen aus
Epoxidharzformstoff und Verbundwerkstoff zu einer stufenformigen Potentialverteilung mit
erhohter Feldbeanspruchung im Nahbereich der Hochspannungs- und Erdelektrode. Der
wesentliche Grund fiir die erhohte Feldbeanspruchung ist der ungleichméBig iiber der
Rohroberfliche verteilte spezifische Oberflichenwiderstand. Hierbei treten bereits nach sehr
kurzen Beanspruchungsdauern von wenigen Minuten fleckenformige Gebiete mit geringem
Oberflichenwiderstand und geringem Spannungsfall auf. Die mechanische Behandlung der
Rohroberflichen mit Schleifpapier fiihrt zwar zu einem verlangsamten Ubergang zu einer
stufenformigen Potentialverteilung, kann deren Ausbildung aber nicht verhindern. Stark
hydrophobe und gering polare Werkstoffe weisen hingegen Potentialverteilungen auf, die

nahezu unabhingig von der relativen Umgebungsfeuchte sind.
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Abkiirzungen

EP

EP1
EP2
GR
LSR
PCTFE
PE
PEN
PET
PFK
PMMA
PTFE
PVC
RTV
tan o

ZMK

Formeln

A(r)

Epoxidharzformstoff

mineralisch gefiillter Epoxidharzformstoff
ungefiillter Epoxidharzformstoff
General Response Function

Liquid Silicone Rubber
Polychlortrifluorethylen
Polyethylen

Polyethylennaphthalat
Polyethylenterephthalat
Polyesterfaserverstirkter Kunststoff
Polymethylmethacrylat
Polytetrafluorethylen

Polyvinylchlorid

Raumtemperatur vernetzender Silikonkautschuk

Verlustfaktor

Zwischenmolekulare Krifte (auch van der Waalsche Krifte)

mittlerer Abstand zwischen Gitterpldtzen oder Haftstellen (in m)

Teilfldche zwischen zwei aus der Oberfldche austretenden Feldlinien (in mz)

Konstante der ,,General Response Function* (in A)

BET-Konstante

Teilchenkonzentration (in m'3)

orts- und zeitabhingige Teilchenkonzentration (in m™)

kritische Wasserkonzentration (in m'3)
Siattigungskonzentration (in m>)

geometrische Kapazitit (in F)
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dl, ll

dnjp
dt

dt

D(t)
D;(r,t)
D,(r,t)

e

Dicke (in m)
Durchmesser bzw. Linge der Messelektrode Nr. 1

Kantenlédnge eines wiirfelformigen Wassermolekiils (in m)
natiirliche Tonenpaarerzeugungsrate (in Ionenpaaren pro m’ und s)

Zeitintervall (in s)

Diffusionskoeffizient (in mzs'l)

stoffabhiingige Konstante (Diffusion, in m*s™)

Diffusionskoeffizient bestimmt mithilfe der Halbwertszeit ¢, 5 (in m’s™)
oberer Grenzwert des Diffusionskoeffizienten (in m’s™)

unterer Grenzwert des Diffusionskoeffizienten (in mzs'l)

dielektrische Verschiebungsdichte (Cm‘z)

Vektor der dielektrischen Verschiebungsdichte (verlduft in Dielektrikum i)
zeitlich verinderliche dielektrische Verschiebungsdichte (Cm™?)
Normalkomponente der dielektrischen Verschiebungsdichte im Gas
Normalkomponente der dielektrischen Verschiebungsdichte im Isolierstoff
Elementarladung (in C)

elektrische Feldstirke (in Vm‘l)
Vektor der elektrischen Feldstarke an Grenzflachen (verlduft im Dielektrikum i)
Einfanggrenzfeldstirke (in Vm™)

Normalkomponente des Vektors E;

Tangentialkomponente des Vektors E;

zeitlich veridnderliche elektrische Feldstarke (in Vm'l)

Normalkomponente der elektrischen Feldstdarke im Gas
Normalkomponente der elektrischen Feldstidrke im Isolierstoff
Tangentialkomponente der elektr. Feldstirke auf der Isolierstoffoberflidche
Hohe eines Feldstéirkesprungs zum Zeitpunkt t, (in V)

Adsorptionswirme (in kJmol'l)

lokale elektrische Feldstirke (innerhalb von Werkstoffen, in Vm'l)

lokale elektrische Feldstidrke im j-ten Volumenelement (in Vm™)
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J

J

J(©®)
J1(@)
Je(r, )
Ji(r,©)
Js(r,t)
k

kq

Kondensationswérme des Adsorptivs (z.B. Wasserdampf, in J mol ™)
Frequenz (in Hz)

Freiheitsgrad (Anzahl an Richtungen, in die sich eine Vakanz bewegen kann)
dielektrische Sprungantwort (in s™)

Abstand zwischen Mess- und Schutzelektrode (in mm)
Korrelationsfunktion

dimensionslose, monoton steigende Funktion

Gibbs-Energie (in eV)

Dicke einer Grenzfldchenschicht (in m)

Planck-Konstante (in eVs)

relative Luftfeuchte (in %)

Enthalpie (in eV)

Ladestroms (in A)

Entladestroms (in A)

Ladestrom nach einer Beanspruchungsdauer von 1 min

Median aus den letzten 30 gemessenen Stromwerten (in A)
stationdrer Strom nach dem Abklingen aller Polarisationsmechanismen (in A)
Teilchenstromdichte (in m'z)

Stromdichte (in Am™)

Vektor der Stromdichte

zeitlich verinderliche Stromdichte (in Am™)

Bessel-Funktion 1. Ordnung

Normalkomponente der Stromdichte im Gas

Normalkomponente der Stromdichte im Isolierstoff
Tangentialkomponente der Stromdichte auf der Isolierstoffoberflidche
Boltzmann-Konstante (in JK)

Adsorptionskonstante nach de Boer

feldstdarkeabhingige Konstante (in As)

normierte Rohrldnge
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m Exponent der ,,General Response Function®

m Elektronenruhemasse (in kg)

m adsorbierte Stoffmenge (in mol)

my, Trockengewicht (in g)

my, adsorbierte Menge bei monomolekularer Belegung (in mol)

mp induziertes elektrisches Dipolmoment (in Atom oder Molekiil, in Cm)
m(t) Priiflingsgewicht zum Zeitpunkt t nach Beginn des Lagerungsversuchs (in g)
My, Molare Masse (in gmol ")

n Polymerisationsgrad

n Exponent der Curie-von Schweidler Funktion

ng Dichte urspriinglich vorhandener Elektronen (ohne Injektionsprozesse)
ng Brechungsindex

np Dichte an neutralen, noch nicht ionisierten Donatoren

ng Elektronendichte (in m™)

ny Ladungstriigerdichte in Haftstellen (in m™)

n; Ionendichte (in m> )

ng Lochdichte (in m™)

N Molekiildichte (in m™)

Ny Avogadro-Konstante (in mol™)

Np Donatoren-Dichte (in m'3)

Nesr effektive Zustandsdichte im Leitungsband (in m> )

N; Dichte ionisierbarer Atome und Molekiile (in m'3)

N; Molekiildichte im j-ten Volumenelement (in m>)

Ny Teilchendichte der Verunreinigungsmolekiile

N(W) energiebezogene Zustandsdichte (in m~eV™)

Ny (W) energiebezogene Haftstellendichte (in m~eV™")

Noy(W) energiebezogene Oberflichenhaftstellendichte (in m>eV™")
p Dampfdruck der Gasphase (in Pa)

Do Sattigungsdampfdruck (in Pa)
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Pn
pi(+a)
pi(—a)
p(W,T)

P(t)
q(®)
qp
do

Wahrscheinlichkeit eines Hopping-Prozesses

Wahrscheinlichkeit eines Vakanz-Transports in Feldrichtung
Wabhrscheinlichkeit eines Vakanz-Transports entgegen Feldrichtung
Wabhrscheinlichkeit, dass ein Zustand (W, T) mit einem Elektron besetzt ist
elektrische Polarisation (in Cm’z)

zeitliche verdnderliche elektrische Polarisation (in Cm'z)

zeitabhingige Ladungsdichte an den Platten eines Kondensators (in Cm™)
stationdre Ladungsdichte (Plattenkondensator mit Dielektrikum, in Cm'z)
stationire Ladungsdichte (Plattenkondensator ohne Dielektrikum, in Cm™)
Radius (in m)

Abstand des Maximums der potentiellen Energie vom ionisierten Donator
Reflexionskoeffizient

molare Gaskonstante (in Jmol'lK'l)

Plattendicke (in m)

Entropie (in eVK'l)

Zeit (in s)

Zeitpunkt der Beanspruchung mit einer sprungférmigen Feldstérke (in s)
Halbwertszeit (Diffusion)

Zeitdauer bis zum Erreichen des zweifachen Sattigungsstroms (in s)
Zeitdauer bis zum Erreichen von 37% des Anfangsoberfldchenpotentials
Zeitdauer bis zum Erreichen von 63% des stationdren Oberflichenpotentials
materialspezifischer Adsorptions-Konstante (in s)

mittlere Verweildauer eines adsorbierten Molekiils auf der Oberfliche (in s)
Ladedauer (in s)

Verweildauer in Haftstellen (in s)

Ladungsabbaudauer, bei der gilt f(t) = 0 (in s)

Transitzeit von injizierten Ladungstrigern (in s)

absolute Temperatur (in K)

Glasiibergangstemperatur (in K)
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U Spannung (in V)
Uy Hohe eines Spannungssprungs zum Zeitpunkt ¢, (in V)
v Elektronengeschwindigkeit (in ms™)

dv,dv,dv, Richtungskomponenten der Elektronengeschwindigkeit (in ms™)

v Frequenz der Gitterschwingungen

Vo Escape-Frequenz (in Hz)

Vg Driftgeschwindigkeit

vV Molekiilvolumen oder adsorbiertes Volumen (in m’)

|4 Vakanz im Kiristallgitter

V(r) potentielle Energie in Abhingigkeit vom Abstand r

V(x) potentielle Energie in Abhingigkeit vom Abstand x

V.(r,t) effektives Einfangvolumen

| 7% adsorbiertes Volumen bei monomolekularer Belegung (in m®)

AVy Faktor, um welchen das Maximum der potentiellen Energie reduziert wird
Vw molares Volumen (in cm3mol'1)

w(t) zeitabhingiger Wassergehalt (in Gewichts-%)

Wy Sattigungsmenge an Wasser (in Gewichts-%)

w Energieniveau im Bindermodell (in eV)

AW Energieunterschied verschiedenen Energieniveaus (in eV)

AW Aktivierungsenergie (Diffusion, in eV)

AW, (a) Energieunterschied zwischen benachbarten Haftstellen im Abstand a
w, Aktivierungsenergie (in eV)

Wp Dissoziationsenergie (in eV)

Weq Elektronenaffinitit (in eV)

Wy Fermie-Energie (in eV)

Wy energetischer Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband (in eV)
Wy Haftstellen-Energieniveau (in eV)

14 Ionisierungsenergie (in eV)

w;, niedrigstes Energieniveau des Leitungsbands (in eV)



Abkiirzungs- und Formelverzeichnis 240

Wy hochstes Energieniveau des Valenzbands (in eV)

X0 Integrationskonstante (in m)

Xkerit Eindringtiefe (in m)

Xy Abstand des Maximums der potentiellen Energie von der Elektrode (in m)
Xg Oberfldchenschicht mit durch Kontaktaufladung injizierten Elektronen
X Substituent eines Makromolekiils

Zm Anzahl an adsorbierten Monolagen

Az Abstand zwischen aus der Rohroberfliche austretenden Feldlinien (in m)
Zy Wertigkeit von Ionen

a Bindungskoeffizient (in s'l)

Qo molekulare Polarisierbarkeit fiir Orientierungspolarisation (in Fm®)

ay molekulare Polarisierbarkeit fiir Verschiebungspolarisation (in Fm?)

B Mobilisierungskoeffizient (in s™)

y Parameter beriicksichtigt ortlich Ausdehnung der Elektronen-Wellenfunktion
YL Grenzflichenspannung von Fliissigkeiten (in Nm™)

Ys Grenzflichenspannung von festen Werkstoffen (in Nm™)

Yiv: Grenzflichenspannung zwischen Fliissigkeit und Gas (in Nm™)

YsL Grenzflichenspannung zwischen Werkstoff und Fliissigkeit (in Nm™)
Vsv Grenzflichenspannung zwischen Werkstoff und Gas (in Nm™)

6(t) Dirac-Funktion (in s™)

o elektrische Feldkonstante des Vakuums (in CV'm™)

& Permittivitit des Dielektrikums i

& relative Permittivitét

ErHF Hochfrequenzwert der relativen Permittivitit (f — o)

Ers statischer Wert der relativen Permittivitit (f = 0)

n Viskositit (in Nsm'z)

0 Bindungswinkel zwischen Molekiilen (in °©)

0 Korrekturfaktor beriicksichtigt die beweglichkeitsmindernden Haftstellen
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UEg
Un
Uy

259

Pp
pp(t):
Pm

Ps

o (t)

T

T

T
@(r,t)
Po(r)
el 1)
X

XHF

Xs

molare Belegung mit Adsorpt (mol m?)

spezifische elektrische Leitfahigkeit (in Scm™)

Stoffkonstante (in Sem™)

Volumenleitfihigkeit eines Isolierstoffs (in Sem™)

spezifische Oberflachenleitfahigkeit (in S)

Schichtleitfahigkeit (in S)

permanentes Dipolmoment (in Cm)

Ladungstrigerbeweglichkeit (in cm*V's™)

Elektronenbeweglichkeit (in csz'ls'l)

Elektronenbeweglichkeit fiir Hopping-Transport (in em®V's™)
Tonenbeweglichkeit (in cm*V's™)

Lochbeweglichkeit (in csz'ls‘])

Dichte eines Werkstoffs (in kgm‘3 )

Raumladungsdichte (in Cm'3)

spezifischer Durchgangswiderstand (in Q2cm)

,Fiktiver zeitabhingiger spezifischer Durchgangswiderstand (in Qcm)
spezifischer Schichtwiderstand einer monomolekularen Wasserschicht (in )
spezifischer Oberflachenwiderstand (in Q)

Flachenladungsdichte (in Cm'z)

zeitabhingige Flachenladungsdichte (in Cm’?)

Relaxationszeit (in s)

Zeitkonstante (in s)

dimensionsloser Zeitparameter (Diffusion)

orts- und zeitabhéangiges Oberflachenpotential (in V)

lokales Oberflidchenpotential direkt nach Aufsprithen der Oberflichenladungen
normiertes Oberflichenpotential auf der Rohroberfliche

elektrische Suszeptibilitit

,plotzliche* elektrischen Suszeptibilitit (f — o)

statischer Wert der elektrischen Suszeptibilitit (f = 0)
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x(®) zeitlich verinderliche elektrische Suszeptibilitit

Ye Gleichgewichtsrandwinkel (in °)

Ys statischer Randwinkel (in °)

r Anzahl an benachbarten, leeren Haftstellen

®(z,t) berechnetes Oberflachenpotential auf der Rohroberflédche (in V)
Y(t) Verteilung an Verweildauern in Haftstellen ty

¢ Austrittsarbeit (in eV)

Ag Ionisierungsenergie des Donators (in eV)

Derr effektive lonisierungsenergie, die Donatoren zugefiihrt werden muss
bOm Austrittsarbeit der metallischen Elektrode

by Austrittsarbeit des polymeren Werkstoffs

(0} Durchmesser (in m)



