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Kurzfassung

In diesem Beitrag wird zur Weiterentwicklung des Hydrophobietransfer-Prifverfahrens (HTPV) schwerpunktmafRig der
Einfluss der kinstlichen Verschmutzungsschicht auf die Transfergeschwindigkeit untersucht. Dabei wird ausgehend
von Experimenten mit verschiedenen Verschmutzungsschichtgrundsubstanzen die Robustheit des Verfahrens gegentber
Anderungen der KorngroRenverteilung, eventuell vorhandener Vorbehandlungen und unterschiedlicher Lagerungstem-
peraturen bewertet. Der Einfluss lokaler Schichtdickenunterschiede, sowie der Trocknungsprozesse der als Schlamme
aufgetragenen Verschmutzungsschichten werden diskutiert. Modifizierte Prifparameter fur das Dynamische Tropfen-
Prufverfahren (DTPV) zur Bewertung der Hydrophobiebestédndigkeit werden vorgestellt und in Parameterstudien zum
Einfluss von Elektrolytleitfahigkeit und Neigungswinkel angewendet. In speziellen Pausenversuchen mit dem DTPV
wird die Hydrophobiewiederkehr bewertet.

Abstract

This contribution shows the ongoing development of test procedures for evaluating the dynamic hydrophobicity proper-
ties. In case of the Hydrophobicity Transfer Test method (HTT) the influence of the artificial pollution layer on the
transfer speed is investigated. Based on experiments with different pollution layer base materials the robustness of the
procedure against variations of grain size distributions, possible pre-treatments and storage temperature is evaluated.
The influence of local pollution layer thickness variations and the drying process of the pollution layer slurry are dis-
cussed. For evaluating the retention of hydrophobicity modified test parameters for the Dynamic Drop Test (DDT) are
proposed and applied in parametric studies, which cover the influence of electrolyte conductivity and inclination angle

of the electrode arrangement. Employing special DDT interval tests, the recovery of hydrophobicity is evaluated.

1  Einleitung

Der Anteil von Hochspannungsisolatoren mit polymeren
Isolierwerkstoffen hat in den letzten Jahrzehnten in allen
Anwendungsbereichen und Spannungsebenen stark zuge-
nommen. Die zum Einsatz kommenden Silikonelastome-
re, Ethylen-Copolymere (EVA, EPDM) und Epoxidharz-
formstoffe missen dabei Mindestanforderungen erfiillen,
die durch geeignete Priifverfahren nachzuweisen sind. Fir
Freiluftisolatoren gibt dazu der Technische Report IEC
TR 62039 zwoIf wesentliche Eigenschaften an, die mit
zwei Ausnahmen alle durch geeignete Verfahren bewertet
werden kénnen [1]. Es sind v. a. die Hydrophobieeigen-
schaften, fur die bislang keine genormten Prifverfahren
existieren [2]. Die drei dynamischen Hydrophobieeigen-
schaften (Hydrophobietransfer, -bestdndigkeit und -wie-
derkehr) sind Schlisseleigenschaften der dueren Umhil-
lungen von Hochspannungsfreiluftisolatoren, da sie die
Ausbildung von fremdschichtinitiierten Vorgangen und

Kriechstromen entscheidend unterdriicken [3]. Fir die
Fahigkeit eines Isolierstoffs seine wasserabweisenden Ei-
genschaften auf eine angelagerte Verschmutzungsschicht
zu Ubertragen (Hydrophobietransfer), gehen relevante
Bewertungsmoglichkeiten auf [4], [5], [6] zurlck. Die
Hydrophobiebesténdigkeit wurde zunédchst mit dem Salz-
nebelprifverfahren [7] und spater mit dem Rad-Tauch-
Verfahren [8], [9] untersucht, wobei die Zufélligkeit der
dabei auftretenden Beanspruchung zu einer schlechten
Reproduzierbarkeit fiihrte [3] und damit die Entwicklung
des Dynamischen Tropfen-Prifverfahrens [10], [2] moti-
vierte. Zahlreiche weitere Arbeiten trugen bereits zu einer
Verbesserung der genannten Verfahren und einer Identifi-
zierung zahlreicher Einflussgrofen, wie Zusammenset-
zung des Basispolymers [11], Fllstoffgehalt [8], Neuori-
entierung und Diffusion niedermolekularer Bestandteile
[12], Rauheit und Oberflachenbeschaffenheit [13], [14]
bei. Ausgehend davon werden hier Untersuchungen zur
Weiterentwicklung dieser vielversprechenden aber noch



nicht ausgereiften Priifmethoden vorgestellt, die insbe-
sondere auf eine Erhéhung der Robustheit der Verfahren
gegeniber den zahlreichen Einflussgréfien, als auch auf
eine Reduzierung der Messwertstreuung abzielen, um
damit zur Normbarkeit dieser Verfahren beizutragen.

2 Hydrophobietransfer

Die Ubertragung der hydrophoben Eigenschaft auf ange-
lagerte Verschmutzungsschichten kann bei Silikonelasto-
meren auf die Migration niedermolekularer unvernetzter
Silikonbestandteile (LMWs = low molecular weight com-
ponents) zurtickgefiihrt werden [4]. Dieser Beitrag zeigt
wesentliche EinflussgréBen der Verfahrensparameter auf
diesen Migrationsprozess.

2.1 Experimentelles

Als Hydrophobietransfer-Priifverfahren (HTPV) wird das
Vorgehen gemal [15] als Referenzmethode genutzt, mit
dem alle neuen Ansatze verglichen werden. Es werden
Isolierstoffprifkorper (50 mm x 50 mm x 6 mm) mit einer
Folienmaske der Starke 0,36 mm beklebt und mit einer
Verschmutzungsschicht bestrichen (Bild 1). Dabei han-
delt es sich um eine Suspension aus 7,5 g Siliziumdioxid
(Quarzmehl SF600) und 3,5 ml einer Mischung aus destil-
liertem Wasser und Isopropanol (65%/35%-vol.). Sofern
andere Suspensionen verwendet werden, handelt es sich
stets um 7,5 g der Grundsubstanz und so viel Wasser, wie
notig ist, um diese darin zu lésen (ca. 2,5 ml). Sofern
nicht anders gekennzeichnet, wurden alle hier vorgestell-
ten Messungen mit RTV-2 Priifkdrpern durchgefihrt.

Bild 1 Prufkdrper mit Maske (links) und Messbereich auf
der aufgetragenen Verschmutzungsschicht (rechts)

Sobald die Verschmutzungsschichten aufgetragen sind,
werden die Prifkdrper unter Normklimabedingungen
(23°C, 50% r. F.) im Klimaschrank gelagert. Zundchst
sind die Verschmutzungsschichten hydrophil und aufge-
setzte Tropfen werden aufgesogen. Der evtl. stattfindende
Hydrophobietransfer kann durch Messung statischer oder
dynamischer Randwinkel nachgewiesen werden.

2.2 Einflussgrofien auf die Transferge-
schwindigkeit

Zahlreiche Parameter des Prufverfahrens tben Einfluss
auf die Transfergeschwindigkeit aus. Fur reproduzierbare
Ergebnisse der angestrebten vergleichenden Isolierstoff-
bewertung mussen daher alle potentiellen Einfliisse be-
kannt sein, damit Unterschiede in der bewerteten Trans-
fergeschwindigkeit auf den gepruften Werkstoff zurlick-
gefiihrt werden kdnnen. Dies gilt auch vorbehaltlich der

Wahl von der Transfergeschwindigkeit abweichender
Bewertungskriterien. Die Transfergeschwindigkeit der
untersuchten Isolierstoffe kann z.B. mit der Zeit vom Auf-
tragen der Fremdschicht bis zum Uberschreiten eines de-
finierten Randwinkels bewertet werden. Untersucht wer-
den in der Regel zehn Priifkdrper. Die gemessenen Zeiten
werden gemittelt bzw. der Anteil der Prifkorper, die den
definierten Wert (berschritten haben, uber der Transfer-
zeit angetragen (Bild 2).
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Bild 2 Transferprozess auf Al,Os; Schicht; hydrophobe
Prufkorper bedeutet: Statischer Randwinkel > 100°

2.2.1 Verschmutzungsschichtgrundsubstanz und
Grundsubstanzqualitit

MalRgebenden Einfluss hat die Wahl der Grundsubstanz
der Verschmutzungsschicht. Dabei variiert der Zeitbedarf
fir den Hydrophobietransfer durch eine 0,36 mm dicke
Schicht zwischen wenigen Minuten und mehreren Wo-
chen, bzw. ist bei manchen Substanzen lberhaupt kein
Transfer zu beobachten. Untersucht wurden im Rahmen
dieser Arbeit 14 Grundsubstanzen, von denen nur einige
exemplarische Ergebnisse (Quarzmehl, Aluminiumoxid-
pulver, Glasperlen) dargestellt werden. Die grundlegende
Anforderung an die Grundsubstanz ist ihre globale und
langfristige Verflgbarkeit. Dies ist fir das Quarzmehl ge-
geben, doch konnen bei einem gemahlenen Material
Korngrofie und Kornstruktur, sowie gegebenenfalls statt-
findende Nachbehandlung, Reinigungsverfahren oder
chemische Behandlung in Abhangigkeit des Herstellers
oder der Charge variieren. Die Robustheit des Verfahrens
gegeniiber derartigen Anderungen wird experimentell un-
tersucht. Dafiir wurden Kaltnatronglasperlen als mogliche
Grundsubstanz mit in die Betrachtungen aufgenommen,
da diese weltweit mit definierten KorngréRenverteilungen
und Behandlungsarten erhaltlich sind.

Die Abhéngigkeit von der KorngréRRe bei verschiedenen
Grundsubstanzen wird hier am Beispiel von Quarzmehl
und Glasperlen gezeigt (Bild 3). Wahrend beim Quarz-
mehl héhere Korngréen teilweise zu signifikant langsa-
meren Transferverhalten fiihren, gibt es bei den Glasper-
len keinen nachweisbaren Einfluss der Korngrofie. Auch
hinsichtlich unterschiedlicher chemischer Nachbehand-
lungen erweist sich die Verwendung von Glasperlen als
auBerst unempfindlich. So sind die in Bild 4 gezeigten
Transferverldufe fur silanisierte und unbehandelte Glas-
perlen identisch. Dass die verwendeten Glasperlen tat-
séchlich unterschiedliche Oberflacheneigenschaften auf-
weisen, zeigte sich im Schwimmversuch, wobei die sila-



nierten Glasperlen auf Wasser schwimmen, wéhrend die
unbehandelten untergehen.
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Bild 3 Hydrophobietransfer in Abhangigkeit der Korn-
grolen; Mittelwerte und 95%-KI. aus 10 Messungen
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Bild 4 Hydrophobietransfer bei unterschiedlich vorbe-
handelten Glasperlen

2.2.2 Verschmutzungsschichtdicke

Der Einfluss der Schichtdicke wurde in der Literatur be-
reits mehrfach untersucht [13], wobei meist die Masken-
hoéhe mit der Schichtdicke gleichgesetzt oder korrekter
der Hohenunterschied zwischen der Maske und der ge-
trockneten Schicht gemessen und von der Maskenhohe
abgezogen wird. Aber auch in letzterem Fall sind erhebli-
che Abweichungen von dem bestimmten Dickenwert und
der tatséchlichen Schichtdicke méglich, da zum einen die
Schichten nicht absolut gleichméRig sind und zum ande-
ren der Isolierstoffkorper selbst in der Regel nicht voll-
kommen plan ist. Aufgrund der Mdglichkeit, dass die
Streuungen der Randwinkelmessung mit der Streuung der
Verschmutzungsschichtdicke am Messpunkt des Tropfens
korreliert, wurde ein Verfahren erarbeitet, mit dem die
tatsdchliche Schichtdicke gemessen werden kann. Dazu
werden Profile des Priifkrpers mit und ohne Verschmut-
zungsschicht an einheitlichen Positionen mit einem La-
serprofilometer aufgenommen und die Randwinkel von
Tropfen an definierten Positionen auf diesen Profilen be-
stimmt. Damit ist eine exakte Zuordnung von Randwin-
keln und Schichtdicke gewéhrleistet. Die Tropfenrand-
winkel werden alle nach einer einheitlichen Transferzeit
von 22 h gemessen (Bild 5), eine Zeit in der die Rand-
winkel stark ansteigen, schon gut messbar und die Streu-

ungen der Messwerte am groften sind. Wie anzunehmen
ist, treten bei hoheren Schichtdicken niedrigere Randwin-
kel auf. Doch zeigt sich dartber hinaus, dass Streuungen
auftreten, die nicht diesen Unterschieden zugeordnet wer-
den konnen. Daher werden die aufgenommenen Profile
auch dazu herangezogen, die Rauheit am Messpunkt zu
bestimmen. Es zeigen sich allerdings nur unbedeutende
absolute Oberflachenunterschiede, die nicht ausreichen,
um die auftretenden Streuungen zu erkléaren. Vermutlich
sind es auch lokale Dichteunterschiede, welche die Diffu-
sion der LMWSs beeintréchtigen.
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Bild 5 Statischer Randwinkel in Abh&ngigkeit der tat-
sachlichen Quarzmehlschichtdicke

2.2.3 Temperatur

Auch bei der Lagerungstemperatur zeigt sich ein sehr
ausgepragter Einfluss auf die Transferergebnisse bei
Quarzmenl.
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Bild 6 Hydrophobietransfer in Abhédngigkeit der Lage-
rungstemperatur;* Mittelwerte und 95%-KI. aus 10 Mes-
sungen; **Mediane und Spannweiten aus 5 Messungen

Waéhrend bei 33°C die statischen Randwinkel schon nach
ca. 10 h die 100° Marke uberschreiten, dauert dies bei
13°C ca. sechsmal solang. Bei Glasperlen ergibt sich fur
diesen Vergleich der Faktor drei, wobei zwischen 23°C
und 33°C kein signifikanter Unterschied besteht. Das
Verfahren mit den Glasperlen ist also unempfindlicher
bezuglich der Labortemperatur.



2.2.4 Trocknungsprozess

Generell sind die Streuungen der Randwinkelmessung
beim Quarzmehl kleiner, als bei den Glasperlen. Dies ist
mdglicherweise auf unterschiedliches Trocknungsverhal-
ten der verschiedenen Verschmutzungsschichtarten zu-
rickzufihren. Um den Trocknungsprozess sichtbar zu
machen, wird die Massenabnahme der mit Verschmut-
zungsschicht bestrichenen Prufkérper aufgezeichnet. Der
Trocknungsprozess der Quarzmehlschichten ist mit ein
bis zwei Stunden schnell gegeniber dem Auftreten erster
stabiler Randwinkel nach ca. 9,5h (Bild 7 oben). Der
Trocknungsprozess der Glasperlschichten hingegen ist
mit 0,5 h bis 1 h im gleichen Zeitfenster wie das Auftreten
der ersten Randwinkel (Bild 7 unten).
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Experimente mit Glasperlenschichten, die nicht als
Schldamme aufgetragen, sondern trocken aufgerieselt wer-
den, zeigen einen Hydrophobietransfer in unter zehn Mi-
nuten. Bei als Schldamme aufgetragenen Schichten streicht
die umgewaélzte Luft je nach Lage der Prufkdrper im Kili-
maschrank mehr oder weniger stark tiber die Verschmut-
zungsschichtoberflache und kann damit zu deutlichen Un-
terschieden in der Trocknungszeit fihren. Falls der Hyd-
rophobietransfer erst nach weitgehend abgeschlossener
Trocknung einsetzt, streut der Startzeitpunkt fiir den
»schnellen Hydrophobietransfer durch die trockene
Schicht, womit die Unterschiede in der Trocknungszeit
fur einen Grof3teil der Streuungen der Randwinkelmes-
sung verantwortlich wéren. Da beim Quarzmehl der
Transfer im Vergleich zur Trocknung langsam ist, spielt
dies nur eine untergeordnete Rolle. Experimente zur Be-
legung dieser Vermutungen werden geplant.

2.2.5 Weitere Einflussgrofien

Noch nicht abgeschlossen sind Experimente zum Einfluss
verschiedener Qualitdten des verwendeten destillierten
Wassers und der PH-Werte der Suspensionen, die sich in
Abhangigkeit von Grundschichtsubstanz und Flissigkeit
teils unterschiedlich einstellen. Bisherige Ergebnisse deu-
ten auf signifikante Einfllisse der Wasserqualitat hin.

3 Hydrophobiebestandigkeit und
Hydrophobiewiederkehr

Fur die Bewertung dieser beiden dynamischen Hydropho-
bieeigenschaften wird das Dynamische Tropfen-Priifver-
fahren (DTPV) (Bild 8) nach [10] verwendet.

3.1 Experimentelles

Die zum Einsatz kommenden Prifparameter aus [2] wer-
den gemaR Tabelle 1 modifiziert und teils erweitert. Die
verwendeten Prufkorper werden mit Isopropanol und des-
tilliertem Wasser gereinigt und fur 24 h unter Laborklima-
bedingungen gelagert. Die KenngroBe ,untere Tropfen-
lange* wird mit Hilfe einer Hochgeschwindigkeitskamera
erfasst (Bild 8).
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Bild 8 DTPV Elektrodenanordnung und Tropfenaufnah-
me (1&2 obere und untere Elektrode, 3 Prifkorper,
4 Peristaltik-Pumpe, 5 Lichtschranke)

Parameter Wert
Elektrolytleitfahigkeit | (1,0 —5,0) mS/cm @ 20°C
Forderrate (1 £0,2) ml/min
Neigungswinkel o 30°-90°
Tropfenfrequenz (12 £ 1) min? @ o = 60°
Abschaltkriterium 1>2mAiberls
Prifspannung AC, DC+
Anzahl Prufkodrper 12
Prifkdrperrauheit Rz =5 pm

Tabelle 1 Priifparameter des DTPV

Zur Bewertung der Hydrophobiewiederkehr werden Pau-
senversuche im DTPV durchgefuhrt. Dabei wird unter
konstanter Elektrolytbeanspruchung in 30 mindtigen In-
tervallen zwischen angelegter Prifspannung und Pausen-
phasen abgewechselt und nach 7 h in die Dauerbeanspru-
chung tbergegangen.



3.2 Ergebnisse

3.2.1 Ergebnisse zur Hydrophobiebestindigkeit

Gegeniber [2] wird durch zusatzliche Nuten neben der
Austrittséffnung eine leichte Modifizierung der oberen
Elektrode vorgenommen (Bild 9). Variationen der Forder-
rate wirken sich damit primar auf die Tropfenfrequenz
und nur vernachldssigbar auf das Tropfenvolumen aus.

. g - 5,5 mm |
Bild 9 Moadifizierte Elektrodengeometrie

Daruiber hinaus wird die Elektrodenkontaktierung ver-
tauscht, so dass die obere die Erdelektrode, die untere die
Hochspannungselektrode ist (vgl. Bild 8). Damit sind
Tropfenfrequenz und Tropfenvolumen konstanter und
werden weniger von Priifspannungsart und —hohe beein-
flusst. Diese Modifikationen werden fir Parameterstudien
zur Ermittlung des Scharfegrades einzelner Priifparameter
und der Festlegung geeigneter Toleranzen angewendet,
von denen im Folgenden der Einfluss der Elektrolytleitfa-
higkeit (Bild 10) und des Neigungswinkels (Bild 11) dis-
kutiert wird.
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Bild 10 Einfluss der Elektrolytleitfahigkeit «; 63% Quan-
tile und 95%-KI; HTV: Hochtemperaturvernetzendes Si-
likon, LSR: Flussigsilikon

Fir die untersuchten SIR-Varianten resultiert eine Erho-
hung der Leitfahigkeit mehrheitlich in tendenziell sinken-
den Zeiten bis zum Hydrophobieverlust (t,). Dies gilt flr
AC- und DC-Beanspruchung und ist mit einer zunehmen-
den Intensitat Hydrophobie abbauender Mikroentladun-
gen zu erklédren. Die Ergebnisse sind mit denen aus [16]
in Einklang. Die stérkste Abhéangigkeit der Ausfallzeit
zeigt das LSR unter Wechselspannungsbeanspruchung
(x 1:5 > t, 7:1). Bei den anderen Messreihen ist die Ab-
héngigkeit vergleichsweise gering (z.B. LSR 5 KV DC+
k1:5 > t,2:1). Die Streuung ist unabhdngig von den
Leitfahigkeiten. Die Ergebnisse geben damit keinen An-
lass eine andere als die bisher verwendete Leitfahigkeit
von (1,5 0,2) mS/cm zu verwenden. Sie zeigen jedoch
auf, dass das Verfahren gegentber kleinen Abweichungen
der Elektrolytleitfahigkeit robust ist und mit welchem
Fehler im Falle einer Abweichung zu rechnen ist.

Mit steigendem Neigungswinkel des Priifkorpers gegen-
Uber der Horizontalen verringerten sich beim untersuchten
HTV-SIR die Ausfallzeiten sowohl fir AC als auch fir
DC+. Der gleichartige Anstieg der Ausgleichsgeraden un-
ter AC und DC+ deutet auf einen einheitlichen Beschleu-
nigungseffekt hin. Eine mdgliche Ursache ist Bild 11 zu
entnehmen. Wahrend der Uberbriickungsgrad (gemessen
durch die untere Tropfenldnge) unabhéngig vom Nei-
gungswinkel konstant bleibt, nimmt die Tropfenfrequenz
zu und fihrt damit bei gleichbleibender Intensitat zu einer
erhdhten Frequenz der hydrophobieabbauenden Mikroent-
ladungen.
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Bild 11 Einfluss des Neigungswinkels auf Ausfallzeit
(oben); 63% Quantile und 95%-KI, Tropfenfrequenz und
untere Tropfenldnge (unten); Mittelwerte und Spannwei-
ten aus je vier Messungen

Die Zunahme der Tropfenfrequenz mit steigendem Nei-
gungswinkel ist zwischen 30° und 50° am starksten. Im
Sinne der Robustheit des Verfahrens gegeniber leichten
Variationen des Neigungswinkels, z. B. bei Anderung des
Aufstellortes des Prufgerétes, sollte der Neigungswinkel
in einen moglichst flachen Bereich der Kennlinie gelegt
werden. Aus weiteren Experimenten zum Einfluss des
Neigungswinkels (hier nicht dargestellt) wird ersichtlich,
dass das Tropfenvolumen ab 70° nicht mehr vom Nei-
gungswinkel abhdngt. Eine modifizierte Festlegeng von
60° auf 70° wird in Erwagung gezogen.

3.2.2 Ergebnisse zur Hydrophobiewiederkehr

Erste orientierende Pausenversuche im DTPV wurden mit
hochtemperaturvernetzendem Silikonelastomer sowohl
unter Wechsel- als auch unter Gleichspannungsbelastung
durchgefiihrt (Bild 12). In beiden Féllen zeichnet sich mit
den genannten Priifparametern tendenziell ein Erholungs-
effekt fir das HTV ab. Eine Bewertung der Hydropho-
biewiederkehr mit dem Pausenversuch ist moglich. Es



wird angestrebt, durch eine Weiterentwicklung der Pruf-
parameter den Effekt noch deutlicher sichtbar zu machen.

800
= E5,67 kV DC+ _HTV-SIR
E 600 11 m50KkVAC
E 400
=
‘S 200 -
=}
<

O n

Pausenversuch

Erstversuch

Bild 12 Bestimmung der Hydrophobiewiederkehr mit
Pausenversuchen

4  Zusammenfassung

Dieser Beitrag gibt den Stand der Entwicklung der Prif-
verfahren zur Bewertung der dynamischen Hydrophobie-
eigenschaften wieder.

Fir das Hydrophobietransfer-Prifverfahren wurde eine
erhohte Robustheit des Verfahrens bei Verwendung von
Glasperlen hinsichtlich KorngrofRenunterschieden, Vorbe-
handlungen und Temperaturunterschieden aufgezeigt.
Demgegeniber stehen insgesamt geringere Streuungen
bei den Randwinkelmessungen auf Quarzmehlschichten,
die zum grofiten Teil auf lokale Schichtdickenunterschie-
de zuriickzufihren sind. Die groReren Streuungen bei
Verwendung von Glasperlen stehen aller Wahrscheinlich-
keit nach mit dem im Vergleich zum Trocknungsprozess
schnellen Hydrophobietransfer durch Glasperlen in Zu-
sammenhang.

Fir das Dynamische Tropfen-Prufverfahren wurde eine
modifizierte Elektrodenanordnung und —kontaktierung
vorgestellt, die zur erhéhten Reproduzierbarkeit der
Elektrolytzufiihrung beitragt. Eine Erhdhung der Elektro-
Iytleitfahigkeit bzw. des Neigungswinkels der Elektro-
denanordnung verringert die Zeiten zum Hydrophobiever-
lust. SchlieBlich wurde gezeigt, dass mit Pausenversuchen
die Hydrophobiewiederkehr bewertet werden kann.
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