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(57) Abstract: The invention relates to a novel composition of a casting resin and to the use thereof in hot-curing electrical potting, as
used for example in the production of insulation, for example for gas-insulated switchgears, electrical components such as transformers,
insulators, capacitors, coils and modules. The invention also relates to a moulding material which is obtainable from the casting resin, to
electrical insulation which comprises this moulding material, and to the use of such a moulding material. In particular the tetramodality
of the microfillers used together with the average particle sizes classified into decimal powers results in an excellent packing density
and exhibits surprisingly good workability and flow behaviour at the highest filler contents up to 95 wt%. With the invention, it is
possible for the first time to use such high-filler and thus highly thermally conductive casting resins in the aforementioned systems for
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automatic pressure gelation processes and/or in a (vacuum) circulation casting system.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine neuvartige Zusammensetzung eines Giefharzes und die Verwendung davon beim
heifhirtenden Elektroverguss, wie er beispielsweise bei der Herstellung von I[solationen, beispielsweise fiir gasisolierte Schaltanlagen,
clektrotechnische Bauteile wie Transformatoren, [solatoren, Kondensatoren, Spulen und Baugruppen eingesetzt wird. AuBlerdem be-
trifft die Erfindung einen Formstoff, der aus dem GiefBharz erhiltlich ist, sowie eine elektrische Isolierung, die diesen Formstoff umfasst
und die Verwendung eines derartigen Formstoffes. Insbesondere die Tetramodalitit der eingesetzten Mikrofiillstoffe mit den in 10er
Potenzen abgestuften mittleren PartikelgréBen fithrt zu einer hervorragenden Packungsdichte und zeigt iiberraschend gute Verarbeit-
barkeit und Fliefverhalten bei hochsten Fiillgraden bis zu 95 Gew%. Durch die Erfindung ist es erstmals moglich, derart hochgefiillte
und damit hoch-warmeleitfihige GieBharze in den eingangs genannten Anlagen fiir Automatisches Druck-Gelierverfahren -ADG-und/
oder in einer (Vakuum-)Umlaufgiefanlage -UGA- einzusetzen.
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Beschreibung

GieBharz, Formstoff daraus, Verwendung dazu und eine elektri-

sche Isolierung

Die Erfindung betrifft eine neuartige Zusammensetzung eines
GieBharzes und die Verwendung davon beim heiBhartenden Elek-
troverguss, wie er beispielsweise bei der Herstellung von
Isolationen, beispielsweise fiir gasisolierte Schaltanlagen,
elektrotechnische Bauteile wie Transformatoren, Isolatoren,
Kondensatoren, Spulen und Baugruppen eingesetzt wird. AuBer-
dem betrifft die Erfindung einen Formstoff, der aus dem Giel-
harz erhaltlich ist, sowie eine elektrische Isolierung, die
diesen Formstoff umfasst und die Verwendung eines derartigen

Formstoffes.

Derartige GieBharze sind, insbesondere als Epoxidharze, fiir
den Verguss elektrischer oder elektronischer Bauteile be-

kannt.

In gasisolierten Schaltanlagen kommt es wdhrend des Betriebs
zur Erwarmung der stromfithrenden Teile, der so genannten
Hauptstrombahn. Die Warmeentwicklung resultiert aus der Ver-
lustleistung der Hauptstrombahn aufgrund des Widerstands. Der
Widerstand setzt sich aus verschiedenen Bestandteilen zusam-
men, zum einen aus den Leitungswiderstanden der stromfilthren-
den Teille selbst, bestimmt durch deren Querschnitt, Lange und
Leitmaterial, zum anderen durch die Ubergangswiderstande an
den Kontaktstellen zwischen verschiedenen Teilen der Haupt-
strombahn. Dabei besitzen vor allem nicht feste Kontaktstel-
len an beweglichen Teilen der Strombahn - z.B. den Kontakten
und/oder Kontaktsystemen der Vakuumschaltrdhre — hohe Wider-
stande, die zu hohen lokalen Erwarmungen, den so genannten
,hot spots™, fillhren. Die Erwarmung ist die begrenzende GroéBe
bei der Auslegung der Schaltanlage flir einen bestimmten Be-
messungsstrom, da bestimmte, durch Normen vorgegebene Tempe-
raturen an stromfiihrenden Bauteilen nicht tberschritten wer-
den dirfen. Um die Erwdrmung in der Anlage zu minimieren und

einen mdglichst hohen Bemessungsstrom zu ermdglichen, ist es



10

15

20

25

30

35

WO 2020/193323 PCT/EP2020/057499

daher notwendig, zum einen den Widerstand der Hauptstrombahn
SO gering wie moglich zu halten und zum anderen die Warmeab-
fuhr durch die drei Arten des Warmetransports - Warmestrah-

lung, Konvektion und Konduktion - zu maximieren.

Da die Bauteile unter hoher elektrischer Spannung im Betrieb
stehen und ein elektrischer Isolierstoff zur Befestigung an
nicht-spannungsfithrenden Bauteilen benotigt wird, kommen zu
festen Isolier-Formstoffen hartbare GieBharzmassen zum Ein-

satz.

GieRBharze besitzen den Vorteil, dass sie in der Regel preis-
wert sind und hohe Gestaltungsflexibilitat besitzen, weil sie
flliissig vergossen, gegebenenfalls auch angeliert werden koén-
nen und dann in der Form durch geeignete MaRnahmen wie Tempe-

ratur und/oder Strahlung zum Duroplasten ausharten.

Mittel- und hochgefiillte GieBharze auf Epoxidharzbasis flr
den heiBh&artenden Elektroverguss, die bei Temperaturen im Be-
reich von 80°C bis 200°C ausharten, haben in der Regel eine
reaktionsstochiometrisch korrekt gemischte Flissigkomponente,
die Diepoxidharz, Harter, Flexibilisator, Beschleuniger und
Additive umfasst. Die daflir geeigneten Diepoxidharze sind
allgemein bekannt, beispielsweise handelt es sich um Digly-
cidylether-Diepoxidharze, beispielsweise um Bisphenol-A

und/oder Bisphenol-F-Epoxidharze und/oder um Novolake.

Als Harter fir das GieBharz kdénnen beispielsweise Harterkom-
ponenten des Typus Anhydridhédrter, wie beispielsweise Phthal-
sdureanhydrid, Methyltetrahydrophthalsdureanhydrid, und/oder
ein sonstiges anhydridisches Derivat und/oder beliebige Kom-
binationen und Mischungen der vorgenannten Verbindungsklassen
eingesetzt werden. Insbesondere haben sich als Harter unge-
eignet die als toxisch bekannten und anerkannten Verbindun-
gen, wie insbesondere Derivate auf Cyanat - und/oder Isocya-

nat-Basis, erwiesen.

Dazu werden Mikrofiillstoffen mit Partikeldurchmessern im Be-

reich von 0,2-1000 pm eingearbeitet. Diese Mikrofillstoffe
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sind oftmals Silizium- und/oder Aluminiumoxid(e). Da geharte-
te mittel- und hochgefiillte Harzformkdrper als sprdde, nicht-
duktile Werkstoffe mit nur geringen oder keinen linear-
elastischen Eigenschaften gelten, wird den Formulierungen
sehr oft ein nicht unerheblicher Anteil an Flexibilisator von
4-20 Gewichtsteilen, bezogen auf die fiillstofffreie Harz-
matrix, zugemischt, um die bruchmechanischen Eigenschaften

des Werkstoffes zu erhdhen.

GieRBharze werden fir elektrische Bauteile, die in Hochspan-
nung/Mittelspannung ab 1 kV, stehen, eingesetzt. Der Verguss
bildet beispielsweise die Isolation oder zumindest Teile der

Isolation.

Viele verschiedene GieBharze gehdren heute zum Stand der
Technik in der Elektroindustrie und Ubernehmen meist isolie-
rende, stiitzende oder dichtende Aufgaben. Ebenfalls gehdrt es
zum Stand der Technik, dass metallische oder Kunststoffbau-
teile mit eingegossen werden. Die GieBharze sind mit minera-
lischen F{illstoffen, z.B. Quarzmehl und/oder Quarzgut (kris-
tallines und/oder amorphes Siliziumdioxid, S$Si0,) oder Alumi-
niumoxid oder Elektrokorunden gefiillt. Generell ist die Ver-
ringerung des Harzanteils, die Harzabmagerung, winschenswert,

well meist die Flllstoffe billiger sind als das Harz.

Gangige, kommerziell erhdltliche GieBharze erreichen typi-
scherweise Warmeleitfahigkeiten um 1 W/mK wenn die Viskosita-
ten fir einen Serieneinsatz im Automatischen-Druck-Gelier-
ADG - Verfahren, und/oder fir eine Vakuum-UmlaufgieBanlage -
UGA- tauglich sind. Ebenfalls weist der gehdrtete Formstoff
vorteilhafterweise hohe mechanische Festigkeit auf, bei
gleichzeitig guten bruchmechanischen Eigenschaften. Dazu ist
es insbesondere vorteilhaft, wenn die Sedimentationsneigung
der Filillstoffe im warmen oder heiBen GieBharz gering ist,
insbesondere fir die Verwendung in komplexen Aufbereitungs-
und Dosieranlagen und schlussendlich zur Herstellung qualita-
tiv hochwertiger, homogener Formstoffe und Formstoff-

Bauteile.
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Stand der Technik sind auch GieBharze, die hohe Warmeleitfa-
higkeiten erreichen durch einen extrem hohen Fillstoffgehalt,
beispielsweise aus Aluminiumoxid, mit teilweise eingesetzten
PartikelgrdRen bis 3000pm, Jjedoch besitzen derartige Harze

schlechte bruchmechanische Eigenschafen, weisen hohe Viskosi-
taten auf und sind beispielsweise flir Spaltverglisse untaug-

lich, wodurch die Serientauglichkeit der entsprechenden GieR-

harze verhindert ist.

Formstoffe aus derartigen GieBharzen tragen somit einen Teil
bei, um die Verlustleistung an den Behadlter oder andere kih-
lere Anlagenbereiche abzufilthren, Jjedoch ist die absolut abge-
fiilhrte Verlustwarme aufgrund der schlechten Formstoffwarme-

leitfdahigkeit gering.

Es gibt verschiedene Ansatze, um die Abwarme in kilhlere Anla-
genbereiche zu leiten, wie beispielsweise Erhdhung des Lei-
tungsquerschnitts der Hauptstrombahn und/oder das Schaffen
grolBerer innerer Gasraume, wodurch das Gasvolumen und die
Kihloberfladche verbessert werden. Dabei wird zusatzlicher

Bauraum und/oder zusadtzliches Material erforderlich.

Die bekannten MaBnahmen bendtigen jedoch meist merklich mehr
Bauraum, verursachen zusatzliche Materialkosten, Montageauf-
wand und koénnen in Summe recht wenig Verlustwadrme aus dem me-

tallisch gekapselten Behédlter leiten.

Die kommerziell erhadltlichen GieBharze haben eine zu geringe

Warmeleitfahigkeit. Diese betragt oft nur 1W/mK oder weniger.

Deshalb findet der Warmeaustausch in den betroffenen Isolati-
onen primar iber Konvektion und/oder Warmestrahlung statt,
well die Warmeabfuhr iiber die Warmeleitfdhigkeit des isolie-
renden Harzes zu gering ist. Dabei wdre die Warmeabfuhr in
kithlere Anlagenbereiche iUber die Wadrmeleitung innerhalb der

Isolation, insbesondere der Formstoffe, sehr effizient.

Durch die Zugabe von Mikrofiillstoff, insbesondere warmeleit-

fahiger Partikel, kann die Warmeleitfahigkeit eines Formstof-
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fes gezielt erhoht werden. Jedoch ist die Menge an zugesetz-

ten Mikrofillstoffpartikel nicht beliebig variierbar.

Im industriellen Umfeld mit hohen Jahresdurchsédtzen bei der
GieBharz-Massenverarbeitung ist man auf die Verwendung von so
genannten Vergussanlagen, beispielsweise flir den Vakuum-
Verguss, angewiesen. Der Markt dafilr ist weltwelit auf wenige
Anlagenanbieter beschrankt und die maximal erlaubte Verarbei-
tungsviskositadten der darin prozessierbaren GieBharze, insbe-
sondere fiir den Elektroverguss, beispielsweise den heiBhart-
baren Elektroverguss, sind stark beschrankt. So ist die maxi-
male dynamische Verarbeitungsviskositat oftmals mit weniger
als 20 Pascalsekunden, als 20 Pa*s, angegeben. Das verbietet
die Verarbeitung von so genannten hochgefiillten Pasten, also
Pasten mit einem Fillgrad an Mikrofiillstoffen von iiber 60

Vol.%, insbesondere lber 80 Vol.%, nicht mehr erlaubt.

Deshalb ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein GieB-
harz eingangs genannter Art zur Verfigung zu stellen, damit
durch den Verguss des GieBharzes in industriell-etablierten
Verarbeitungsprozessen Formstoffe flir Isolationen nach er-
folgter Hartung erhaltlich sind, die Warme, beispielsweise
von hot spots, innerhalb der Formstoffe ableiten und vertei-
len. Dadurch soll es mdglich sein, die Verlustwarme von der
Hauptstrombahn durch eine elektrisch isolierende Vergussmasse
mit gesteigerter Formstoffwarmeleitfahigkeit an die metalli-
sche Kapselung einer gasisolierten Schaltanlage, also bei-
spielsweise in IEC-Standard Terms ausgedriickt: mindestens

3, 6kV Nennspannung, zu leiten. Innerhalb der metallischen
Kapselung verteilt sich die Verlustwidrme per Warmeleitung und
die Kapselung wirkt als Kihlkdrper durch die groRe Oberfla-
che. So wird mit wenig Aufwand die Warme an die Umgebung ab-
gefihrt.

Die hier relevanten GieBharze zeichnen sich durch hohe Span-
nungsfestigkeit aus, beispielsweise Spannungsfestigkeiten
und/oder Durchschlagsfestigkeiten von 15 bis 25 kV pro
1000um, respektive 1 mm, aus. Daraus hergestellte Isolationen
sind in der Regel mehrere mm dick, so dass die erforderlichen

Durchschlagsfestigkeiten erreicht werden.
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Insbesondere ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
GieBharz der eingangs genannten Art zur Verfigung zu stellen,
das bei Verarbeitungstemperaturen im unteren Bereich von 50°C
bis 90 °C eine freiwillig flieRende GieRharzmasse mit einer

Verarbeitungsviskositat von kleiner/gleich 20 Pa*s zeigt.

Als ,freiwillig flieRend™ wird ein Zustand bezeichnet, in dem
das Harz ohne Druckunterschiede sich Fliissigkeits-analog ver-
teilt.

Losung der Aufgabe und Gegenstand der vorliegenden Erfindung

ist daher ein GieBharz, zumindest zwei Komponenten A) und B)

umfassend, wobei Komponente A) eine Fliissigkomponente und

Komponente B) ein Mikroftllstoff ist und die

- Komponente A) ein Harz auf Epoxidharzbasis umfasst sowie
dazugehdrigen Harter, Hartungskatalysator und sonstige Ad-
ditive

und die

- Komponente B) in einer Menge von 70 Gew® bis 98 Gew$
und/oder 53 Vol% bis 80 Vol%, bezogen auf die unter Nor-
malbedingungen freiwillig-flieBende GieBharzmasse und/oder
den durch Hartung daraus gebildeten Formstoff, Partikel
mit mittleren durchschnittlichen Durchmessern dso im Be-
reich von 2 bis 400um aus Metalloxiden, Metallnitriden,
wie Bornitrid, Aluminiumoxid und/oder Siliziumdioxid, um-
fasst,

wobei

- der Mikrofillstoff zumindest in drei Fiullstofffraktionen
an spharisch geformten Fullstoffpartikel vorliegt. AuBer-
dem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Form-
stoff, erhdltlich durch Hartung eines derartigen GieRhar-
zes, sowie eine elektrische Isolation, die einen derarti-
gen Formstoff umfasst. SchlieRlich ist noch die Verwendung
eines derartigen GieRharzes zur Herstellung einer Isolati-

on Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Allgemeine Erkenntnis der Erfindung ist es, dass durch eine

geeignete Kombination an zumindest drei verschieden groRen
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Mikrofillstofffraktionen - insbesondere in Kombination mit
sphérischen polymeren Nanopartikel - eine FlieRfadhigkeit des

GieBharzes ergibt, die lberraschend hohe Fillgrade mit warme-
leitfdhigen Flllstoffen, bei Erhalt der Verarbeitungseigen-

schaften des GieBharzes erlaubt.

Vorteilhafterweise handelt es sich um ein GieRharz, das bei
Verarbeitungstemperaturen im unteren Bereich von 50°C bis 90
°C, eher noch 60°C bis 70°C, eine flieRende, insbesondere
freiwillig flieBende, GieBharzmasse mit einer Verarbeitungs-
viskositat von kleiner/gleich 20 Pa*s, insbesondere klei-
ner/gleich 17 Pa*s, und ganz besonders bevorzugt von klei-
ner/gleich 15 Pa*s, im Scherratenbereich von 0.1 bis 100 1/s,
ergibt. Besonders bevorzugt ist eine Nullscherviskositat im

Scherratenbereich von 0.01 - 0.1 1/s kleiner 10 Pa*s.

Vorteilhafterweise liegt die trockene Komponente B im GieB-
harz im Bereich von 70 Gew® bis 98 Gew%, insbesondere im Be-
reich von 75 Gew% bis 95 Gew%, insbesondere Im Bereich von 85
Gew?% bis 90 Gew%, bezogen auf die verarbeitbare GieBRBharzmas-
se, polymere Nanofiillstoffe, Harz- und Harteranteile, Kataly-

satoren und Additive umfassend, vor.

Vorteilhafterweise liegt die trockene Komponente B im GieB-

harz im Bereich von 55 Vol%% bis 80 Vol%, insbesondere im Be-
reich von 65 Vol% bis 75 Vol%, insbesondere Im Bereich von 68
Vol% bis 74 Vol%%, bezogen auf die verarbeitbare GieBharzmas-
se, alle Nanofiillstoffe, Harz- und Harteranteile, Katalysato-

ren und Additive umfassend, vor.

Trotz dieser hohen Fiillgrade zeigt das GieBharz eine fir den
Fachmann iberraschend niedrige Viskositat und gute FlieBfa-
higkeit.

Zum Nachweis einer Patentverletzung kdnnen REM-Aufnahmen der
Fillstoffeinzelfraktionen sowie der Gesamtfillstoffpulvermi-
schung dienen. Wird der ausgehartete Formstoff - beispiels-

welse durch Segmentieren einer ausgebauten GieBharzkomponente
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nach Abflammen mit einer Propan-/Butangasflamme in einem Alu-
miniumoxidtiegel und anschlieBendem Einmuffeln - vom organi-
schen Harzanteil befreit, kann vom verbleibenden Fillstoff-
rliickstand eine KorngroéBenverteilung aufgenommen werden, siehe

Figuren 18 bis 21.

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfindung liegt
der Mikrofiillstoff in einer Kombination zumindest dreier, be-
vorzugt aber von vier unterschiedlicher Fiullstofffraktionen,
also tetramodal, vor, wobeil diese Flullstofffraktionen sich
zumindest hinsichtlich ihres mittleren Partikeldurchmessers
dsp unterscheiden, so dass es eine ,feine™ Mikrofill-
stofffraktion, eine ,mittlere™ Fillstofffraktion und eine o-

der zwel ,grobe“ Fiullstofffraktion(en) gibt.

Dabei ist bevorzugt, dass die jeweilige Differenz im Bereich

einer 10er Potenz liegt, also

- die feine Flullstofffraktion F einen mittleren Partikel-
durchmesser dsp im Bereich 1 bis 10 pm, bevorzugt 2pm bis
5um, hat,

- die mittlere Fillstofffraktion M einen mittleren Partikel-
durchmesser dsp im Bereich 15um bis 95um, bevorzugt 30um
bis 50pm, hat und

- die grobe Flllstofffraktion G einen mittleren Partikel-
durchmesser dsp im Bereich 150um bis 500um hat und bevor-
zugt aufgeteilt ist in zweil grobe Fraktionen Gl und G2 wo-
bei

- Gl einen mittleren Partikeldurchmesser dso im Bereich 150pum
bis 290um, insbesondere von 180upm bis 260pm hat und

- G2 einen mittleren Partikeldurchmesser dso im Bereich 260um

bis 400um, insbesondere von 280um bis 380um, hat.

Beispielsweise liegen die Partikel zumindest dreier, insbe-

sondere aber von vier, Flillstofffraktionen - inklusive der
Fraktion der Nanopartikel - spharisch, das heiRlt kugelformig,
vor.

Nach einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist das

Material der spharischen Fraktionen F, M und Gl Aluminiumoxid
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und das Material der Fraktion G2, die nicht notwendigerweise
nur spharisch vorliegen muss, sondern auch - insbesondere we-
gen ihrer GroBe - eine unspezifische k&érnige, beispielsweise

pseudo-spharische, Form haben kann, hexagonales Bornitrid.

Die jeweiligen Fraktionen liegen bevorzugt monomodal wvor, die
darin enthaltenen Fillstoffpartikel ergeben eine Korngroéhen-
verteilungskurve mit einem Maximum dsg, wie z.B. in Figur 3
gezeigt, die keine weiteren GroBen-, Material- und/oder Form-

unterschiede aufweisen.

Insbesondere bevorzugt ist, dass die Materialien der Fiill-
stoffpartikel der einzelnen Fraktionen einen m&glichst hohen
Reinheitsgrad des Materials, also nur geringe Verunreinigun-
gen, haben. Grundsatzlich wird angestrebt, dass sich die Ver-
unreinigungen im Bereich kleiner 2Gew%, insbesondere bevor-

zugt kleiner 1Gew% halten.

Bei Aluminiumoxid-Flillstoffen liegt ein bevorzugter Rein-
heitsgrad beispielsweise bei groBer 97 Gewd% - bevorzugt na-
tirlich hoher, also z.B. bis zu 99,5 Gew% an reinem Alumini-
umoxid Al,03. Beil Bornitrid liegt der bevorzugte Reinheits-
grad sogar noch hoher, also beispielsweise bei 98Gew?% reines

Bornitrid BN, oder sogar bis zu 99, 5Gew% BN.

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfindung han-
delt es sich um ein GieBharz, das im Bereich von 110°C bis
140°C zu einem elektrisch isolierenden Formstoff heiBhirtet.
Dabei ist es insbesondere winschenswert, wenn der gehdrtete
Formstoff, die Isolation, eine Warmeleitfahigkeit von 3 bis
5,5 W/mK im Bereich von 40°C bis 160°C hat.

Zur zusatzlichen Erhohung der FlieBfahigkeit werden dem be-
vorzugt mit vier Fullstofffraktionen, drei davon sphéarisch,
gefillten GieBharz noch zusdtzlich spharische Nanopartikel
mit mittleren Partikeldurchmessern dso von 30nm bis 200nm,
insbesondere von 50nm bis 190nm, bevorzugt von 70nm bis 170nm

und insbesondere bevorzugt von 80nm bis 140nm, beigemengt.
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Dadurch kann die Packungsdichte nach Lee nochmal auf Werte
von iber 80 Vol.%, insbesondere von iiber 82 Vol.% und ganz
bevorzugt von tber 83 Vol.% bei Erhalt der FlieRfahigkeit zur
Verarbeitung in den eingangs genannten Anlagen, angehoben

werden.

Bevorzugt sind die spharischen Nanopartikel aus weichem, po-

lymerem Material, gegebenenfalls mit einer Beschichtung.

Besonders bevorzugt liegen die Nanopartikel separiert in der

GieRharzmatrix vor.

Insbesondere bevorzugt liegen sie in einem Gewichtsanteil an
der gesamten GieBharzmatrix von unter 5 Gew%, bevorzugt von

unter 3 Gew?% und insbesondere bevorzugt von unter 1 Gew$% vor.

Diese Nano-Fillstoffpartikel wirken in der Komponente B, der
Mikro-Fillstoffkomponente, als Kugellager filir die feineren,
mittleren und auch der groberen Mikrofillstoffpartikel und

erhdbhen so deren FlieRfahigkeit.

Der nanopartikulare Fiullstoff liegt insbesondere bevorzugt in
Form weicher Nanopartikel vor, also Partikel in NanogroBe,
die - zumindest im Kern - polymer vorliegen und insbesondere
gummiartig sind. Diese Partikel kdénnen auch einen gummiarti-
gen Kern mit einer Beschichtung und/oder einer Schale aufwei-
sen, wobei die Schale beispielsweise zur besseren Einarbeit-
barkeit der Nanopartikel in die Harzmatrix aber auch insbe-
sondere dazu dient, dass die Nanopartikel in der Harzmatrix
so welt wie mdglich dispergiert vorliegen. BReispielsweise

liegen die Nanopartikel silanisiert vor.

Fine Agglomeration der Nanopartikel ware nachteilig, weil sie
die Wirkung der Nanopartikel neutralisiert und die Funktion
der Nanopartikel innerhalb der gesamten Fiullstofffraktion
verschlechtert. Dispergierte Nanopartikel iiben eine Art Ku-
gellagerwirkung auf die groBeren Mikrofiullstoffpartikel aus,
wodurch diese flieRfdhiger werden und damit der mdgliche

Fillstoffgehalt der GieBharzmasse bei noch méglicher Verar-
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beitbarkeit in den eingangs genannten Anlagen gesteigert wer-

den kann.

Gleichzeitig verbessern die duktilen Nanopartikel das bruch-

mechanische Eigenschaftsportfolio des Formstoffes.

Vorteilhafterweise sind zumindest eine, insbesondere aber al-
le, Fillstofffraktionen aus kugelfdrmigen, spharischen Parti-
keln.

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfindung haben
zumindest drei der vier Mikro-Fillstofffraktionen spharische
Partikelform. Zusatzlich zu den bevorzugt 4 Fillstofffraktio-
nen wirken die, bevorzugt auch spharisch vorliegenden, poly-

meren Nanopartikel, wie Kugellager.

Weil die spharische Partikelmorphologie in diesem Zusammen-
hang als essenziell erkannt wurde, wird im Folgenden die

Sphédrizitat ¥ naher erlautert.

i 2
@ n3(6V,)3

Ap

mit
+ Vpdem Volumen und
s Ay der Oberfldche der Partikel,

wird hier gemaB einer Verdffentlichung von H. Wadell, ,Volu-
me, Shape and Roundness of Quartz Particles™, in J. Geol.
43(3), Seiten 250 bis 280 aus dem Jahre 1935, verstanden, die

auch diesem Regriff in der Wikipedia zugrunde gelegt wird.

Dies bedeutet, dass ,Spharizitat™ das Verhaltnis der Oberfla-
che einer perfekten Kugel gleichen Volumens im Vergleich zur
Oberflédche des betrachteten Partikels angibt.
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Als besonders geeignet haben sich bei den hier bevorzugten
Mikrofiillstoffen Partikel erwiesen, deren Spharizitat im Be-
reich von

¥ =0.92 bis 1.0,

insbesondere von

¥ = 0.91 bis 1.0,

besonders bevorzugt im Bereich von

Y =0.94 bis 1.0

liegt.

Die Sphéarizitat lédsst sich durch optische Methoden, z.B.
durch eine Reihe verkippter REM/ESEM-Bilder von auf Probetra-
gern aufgeklebten Pulvern, z.B. aus Veraschungsrickstédnden
und/oder durch computergestiitzte Bildanalyse grundsatzlich
quantitativ bestimmen. Ein dazu geeignetes, auf dem Markt er-
haltliches, Messgerat ist beispielsweise das Gerat: ho-
ribaPSA300, siehe dazu auch

www.horiba.com/scientific/products/particle-

characterization/particle~shape-analysis/details/psa300-604

Der Anteil an Partikel im Fillstoff, die diesen Anforderungen
an Spharizitd&t geniigen, sollte mdglichst hoch sein, insbeson-
dere sollte er Uber 80%, bevorzugt Uber 90% und insbesondere

iber 95%, liegen.

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfindung liegt
der Mikroftullstoff in einer Kombination von vier Partikel-
fraktionen vor. Dabei ist es insbesondere im Hinblick auf die
Warmeleitfahigkeit von Vorteil, wenn als vierte Mikrofull-
stofffraktion eine Fillstofffraktion mit groben Partikeln

vorliegt.

Vorzugsweise liegt der Mikrofiillstoff in vier Fraktionen vor,

wobel

- eine feine Flllstofffraktion mit Partikel mit dso kleiner
15 um,

- eine mittlere Flullstofffraktion mit Partikel mit dso im Be-

reich zwischen 20um und 120um und
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- zwel grobe Flullstofffraktionen mit Partikel mit dse im Be-

reich 150pum bis 600um.

In Figur 1 ist eine Graphik einer entsprechenden KorngrdBen-
verteilung gezeigt, die vier Peaks beil entsprechendem Parti-
keldurchmesser zeigt. Figuren 2 bis 5 zeigen jeweils Graphi-
ken der einzelnen Flllstofffraktionen und von PartikelgroBen-
verteilung beispielhafter und bevorzugter Fiullstofffraktio-

nen, dabei zeigt

Figur 2 ein Beispiel fiir eine feine Flillstofffraktion mit dso
im Bereich zwischen 3um bis 6pum, insbesondere im Rereich zwi-

schen 4um und 5Sum,

Figur 3 ein Beispiel flr eine mittlere Fullstofffraktion mit
dso im Bereich zwischen 25 um bis 60um, insbesondere im Be-

reich zwischen 35um und 45um,

Figur 4 ein Beispiel filir eine erste grobe Flullstofffraktion
mit dso im Bereich zwischen 180pm bis 290pm, insbesondere im

Bereich zwischen 220um bis 270um und

Figur 5 ein Beispiel fiir eine zwelite grobe Fillstofffraktion
mit dsp im Bereich zwischen 310um bis 420um, insbesondere

zwischen 320um bis 370um.

Der mittlere Partikeldurchmesser dso wurde vorliegend mittels
Lichtstreuung iiber ein Gerat ,Malvern Mastersizer 2000% ge-

messen.

Materialseitig werden Flllstoffe mit ausreichender, besser
noch guter oder hervorragender Warmeleitfdhigkeit eingesetzt,
die in Pulverform sphédrische oder pseudosphéarische Mikropar-
tikel bilden. In den Figuren 6 und 7 abgebildet ist eine
sphérische Nitrid-Verbindung, warmeleitfdhiges Bornitrid, das
in dieser beispielhaften Ausfihrungsform als sphédrisches he-
xagonales Bornitrid, eingesetzt wird. Weitere geeignete Mate-
rialien sind neben Nitriden wie Bornitrid, das auch pseudo-

sphérisch vorliegen kann, auch Oxide wie Metalloxide, insbe-
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sondere Aluminiumoxid, Jjeweils in verschiedenen Modifikatio-
nen und/oder Kristallformen. Ebenso denkbar sind Fullstoffma-
terialien wie Aluminiumnitrid, kubisches Bornitrid (cBN), Si-
liziumdioxid, Dolomite und/oder Magnesiumoxid, alle vorge-
nannten Verbindungen in beliebigen Modifikationen sowie be-

liebige Gemische daraus.

Als ,pseudospharisch™ wird vorliegend insbesondere dann ein
Partikel bezeichnet, wenn er eine Sphdarizitat ¥ groBer/gleich
0,87; bevorzugt groRler 0,9; insbesondere bevorzugt grober
0,93 hat.

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform werden zur Verbesse-
rung der mechanischen Kennwerte im allgemeinen und/oder auch
zur besseren Dispergierbarkeit in epoxidischen Harzmatrices
die Mikroftullstoffpulver, also beispielsweise das Alumini-
umoxidpulver der drei oder vier Fillstofffraktionen Fein -F-
, Mittel -M- und Grob 1 -Gl- und gegebenenfalls Grob 2 -G2-
noch oberfldchlich behandelt.

Beispielsweise konnen die Partikel beschichtet oder teilweise
beschichtet vorliegen, wobei insbesondere eine Beschichtung
mit Molekiilen, die den Epoxidharzmolekiilen &hnliche funktio-
nelle Gruppen, also beispielsweise Oxirangruppen tragen, ein-
gesetzt wird. Ein Beispiel fir eine als geeignet erwiesene
Beschichtung ist eine Beschichtung mit Silan, das Oxirangrup-
pen hat, beispielsweise dem 3- (Gycidyloxypropyl) -
trimethoxysilan. Ein derartiger Fiullstoff mit funktionali-
siertem Silan partiell oberfldchenbeschichteten Partikeln ist
dem Fachmann als EST ,Epoxy Silane-Treatment“-Variante, be-

kannt.

Der Volumenanteil des sphadrischen und/oder pseudospharischen
hexagonalen Bornitridpulvers, grobe Fraktion G2, liegt gemalR
einer beispielhaften Ausfithrungsform der Erfindung unter 7
Volumen%, bevorzugt unter 6 Vol% und insbesondere bevorzugt
unter 4 Vol%, bezogen auf die gesamte gefiillte Harzmasse,

fliissig oder fest, also bezogen auf die freiwillig-flieBende
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GieBharzmasse und/oder den daraus durch Hartung gebildeten

Formstoff.

Figur 6 zeigt eine REM-Aufnahme mit der Auflésung bis zu
500pum einer Reinfraktion eines Beispiels flir die zweite grobe
Mikroflillstoff-Partikelfraktion gema&B vorliegender Erfindung.
Figur 7 zeigt eine REM-Aufnahme mit der Auflésung bis zu
200pm, so dass nur ein einzelner spharischer Bornitrid-

Partikel der grdberen Fraktion abgebildet ist.

Die vierkomponentige -tetramodale - Fillstoffabmischung fihrt
zUu einer besonders gut packenden Flllstoffgesamtfraktion mit
einer Fiullstofffraktion-Raumausfiillung von grohler 65%, insbe-

sondere groBer 70% und besonders bevorzugt groRer 80%.

Die Flullstoffgesamtfraktion-Raumausfillung wird durch den so
genannten Packungskoeffizienten nach Lee opax,1ee angegeben.
Dieser beschreibt, wieviel Raum einer Pulverschiittung durch
Partikel belegt ist und wieviel davon als luftgefiillter Frei-
raum verbleibt. Beispielsweise entspricht eine Packungsdichte
von 74% einer kubisch-flachenzentrierten Kugelpackung - auch
fcc - abgekiirzt, 68% Packungsdichte entspricht einer kubisch-
innenzentrierten Packung (bcc) eines perfekt monomodalen Pul-
vers, bei dem alle Partikel einen definierten Durchmesser be-

sitzen.

Die spharischen Aluminiumoxide der drei bis vier Mikrofull-
stofffraktionen F, M, Gl und G2 lassen sich sowohl als Ein-
zelfraktionen per REM-Aufnahmen als auch im Gemisch nachwei-
sen. Beispielswelise sind die Flllstofffraktionen F, M und Gl
aus Aluminiumoxid und die grobste G2- Fiullstofffraktion aus

Bornitrid.

Die Nanopartikel werden bevorzugt als Masterbatches, die im
Harz dispergiert vorliegen, eingesetzt und sind daher auf den
in den Figuren gezeigten Harz-freien REM-Aufnahmen nicht vor-

handen.
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Das dispergierende Harz, das die zumindest trimodale, bevor-
zugt aber tetramodale Fiullstofffraktion aufnimmt, hat selbst
nur einen Volumenanteil im GieBharz, also der gesamten, pre-
polymeren GieBharzmasse, von bevorzugt 25 Vol% bis 40 Vol%,
insbesondere von 27 Vol% bis 37 Vol% und besonders bevorzugt
von 30 bis 33 Vol%, bei 20°C bis 25 °C, letzteres entspre-

oo

chend ca. 10Gew.-% bis 14Gew.-

Die Figuren 8 bis 17 zeigen ESEM-Aufnahmen, die mit einem
Hitachi, Typ S-4800 II durchgefiihrt wurden. Sie zeigen Kryo-
bruchflachen eines gemal einer beispielhaften Ausfilhrungsform

der Erfindung bereiteten Formstoffes.

Figur 8 zeigt in einer Aufnahme mit Auflosung bis 500um eine
Bruchflidchen-Ubersicht, in der hauptsdchlich die Bornitrid-
Fraktion G2 sowie eine Aluminiumoxidfraktion M zu erkennen
ist. In Figur 8 1ist ein Bereich rechteckig eingezeichnet, der

in vergroéBerter Auflosung in Figur 9 zu sehen ist.

So zeigt die Figur 9 dann die Detailansicht mit Aufldsung bis
100um des in Figur 8 eingezeichneten Ausschnitts. Zu erkennen
ist die Bornitrid-Fraktion G2-Grenzfldche, sowie die Alumini-

umoxidfraktionen M und F.

Nach diesem VergrobBerungs - Schema zeigen die Figuren 10 bis
15 Aufnahmen von einer Aufldsung mit 500um bis herunter zu

einer Aufldsung von 500nm.

Figur 10 zeigt in einer Aufldsung bis 500pm die Alumini-
umoxidfraktionen M und F sowie die sie umgebende gehartete,
abgeldste Harzmatrix.

Figur 11 zeigt das Detail aus Figur 10 wie eingezeichnet, in
einer Aufldsung bis zu 100um.

Figur 12 zeigt eine Aufldsung bis zu 3um, in der nur noch
Partikel der feinen Mikrofiillstofffraktionen ,F“ ganz abge-
bildet sind, aber dafiir bereits die in der abgeldsten Harz-
matrix dispergierten Nanopartikel zu erkennen sind.

Figuren 13 und 14 zeigen eine Aufldsung bis zu lum oder

1000nm, wobei die Partikel der feinen Mikrofiillstoff-Fraktion
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nicht mehr ganz ins Bild passen, dafir aber klar die Nanopar-
tikel erkennbar sind.

Figur 15 schlieBlich zeigt eine Aufnahme mit Aufldsung bis zu
500nm, bei der Harz- und eindispergierte Nanopartikel erkenn-
bar sind.

Figur 16 zeigt Aufnahmen der gleichen Probe aber mit einer
alternativen Kamera, einer CamScan CS44 REM. Zu erkennen ist
in Figur 16 mit einer Aufldsung von ca. 120 pm die groBen
Partikel, die sphédrische Aluminiumoxidpartikel der mittleren
Mikrofiillstofffraktion M zeigen und die kleinen Kligelchen,
die sphédrische Aluminiumoxidpartikel der feinen Mikrofill-
stofffraktion F zeigen.

In Figur 17 ist bei einer Aufldsung bis zu ca. 6 mm die grobe
Mikroflillstofffraktion G2 als groBe Partikel und die zweite
grobe Mikrofiillstofffraktion Gl als kleine Partikel erkenn-

bar.

Figur 18 zeigt die PartikelgréBenverteilung des Glihriick-
stands einer Ausfihrungsform der Erfindung mit einer Kompo-
nente B in Form einer tetramodalen Mikrofillstofffraktion.
Ein Nachweis der unverandert vorliegenden Komponente B nach
Entfernen der Komponente A, der Harzkomponente. Zum Vergleich
wurde die Komponente B dieses Ausfihrungsbeispiels nochmal
frisch zusammengesetzt und deren PartikelgrdéBenverteilungs-

Profil ist in Figur 19 zu sehen.

Figuren 20, 21 zeigen analog zu den Figuren 18 und 19 ver-
gleichbare Aufnahmen eines anderen Ausfihrungsbeispiels der
Erfindung einmal - Figur 20 - den Veraschungsriickstand eines
Formstoffes gemadl dieses Ausfihrungsbeispiels und Figur 21
das Profilbild der trockenen Mikrofiullstoff-Komponente B des

gleichen Ausfihrungsbeispiels zum Vergleich.

Die Probe der Figuren 20 und 21 sind wie folgt zusammenge-
setzt:

87 bis 89 Gew? tetramodaler Mikro-Gesamtfiillstoff, verteilt
auf die GroBenfraktionen F, M, Gl und G2, die Fraktionen F, M
und Gl aus Aluminiumoxid und G2 aus Bornitrid

ca. 1 Gew®% im Harz dispergierte Nanopartikel
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ca. 10 Gew$% Harzmatrix mit Harter und Katalysator

Insbesondere umfasst ein Ausfliihrungsbeispiel

88,1 Gew$% tetramodalen Mikro-GesamtflUllstoff

und

0,76 Gew$% elastomere dispergierte Nanopartikeln in einem Epo-
xidharz-Phthalsadaureanhydrid-Gemisch mit

0.05 Gew$% tertidr-aminischem Katalysator.

Die Formstoffkennwerte dieses Busfihrungsbeispiels wurden be-
stimmt und die Werte in der folgenden Tabelle 1 zusammenge-

fasst:

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Zum Nachweis der enthaltenen Mikrofillstoffe wurde der ferti-
ge Formstoff in einem feuerfesten Tiegel mit ca. 5 g Form-
stoff als Einwaage, durch Abflammen mit einer Propan-
/Butangasflamme und anschlieBendem Einmuffeln vom organischen
Harz- und Nanopartikel-Anteil befreit. Das wird als ,Vera-
schung" bezeichnet, der erhaltene Harzfreie Rilckstand als
+Glihrickstand™.

Durch das Veraschen wurde vorliegend ein Gewichtsverlust der
Probe um ca. 12% festgestellt. Demnach war der Anteil an
nicht brennbarem Mikroflillstoff - Komponente B im Formstoff

ca. B88Gews%.
Dieser Rickstand wurde hdndisch zermdrsert und eine Korngro-

fenverteilung mit 2min Ultraschallbehandlung (20um Wellenldn-

ge) zur Deagglomeration aufgenommen.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Vergleichend dazu wurde die tetramodale Mikrofiillstofffrakti-
on Komponente B aus den Einzelpulvern gemaB Beispiel 3 - sie-
he unten - neu bereitet und analog zum Veraschungsriickstand
die zugrundeliegende KorngroBenverteilung bestimmt. Die Er-

gebnisse sind in den Figuren 20 und 21 gezeigt.

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfindung werden
vier verschiedene Mikrofillstofffraktionen bevorzugt in fol-

gendem Verhaltnis zueinander in Komponente B vermischt:

- elne feine Fraktion ,F™ mit einem Gewichtsanteil wvon 25

Gew?% bis 45 Gew%, bevorzugt 30 Gew? bis 40 Gew?

- eline mittlere Fraktion ,M™ mit einem Gewichtsanteil wvon 35

Gew? bis 55 Gew?

- eline grobe Fraktion ,GlY™ mit einem Gewichtsanteil von
5Gew?% bis 25 Gew% bevorzugt 10Gew? bis 20 Gew$
und
- eline zweite grobe Fraktion ,G2™ mit einem Gewichtsanteil
von 0,1 bis 10 Gew%, bevorzugt 1 bis 5 Gew?% und insbeson-

dere bevorzugt von 2 bis 3 Gew3.

Die Gewichtsanteile der 4 Fraktionen ergeben zusammen 100 %

Gewichtsanteil an Komponente B.

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform umfasst die Fill-

stofffraktion G2, die mit den grohlRten Partikeln, beispiels-
weise mit einem mittleren Partikeldurchmesser dso im Bereich
von 300 bis 350pm ein Nitrid, beispielsweise ein Bornitrid,

in entweder kubischer oder hexagonaler Modifikation.

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform umfasst die Fill-
stofffraktion Gl, mit einem mittleren Partikeldurchmesser dso
im Bereich von 180um bis 260um ein Oxid, beispielsweise ein

Aluminiumoxid oder ein Magnesiumoxid.
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Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform umfasst die Fill-
stofffraktion M, mit einem mittleren Partikeldurchmesser dse
im Bereich von 30um bis 50um ein Oxid, beispielsweise ein

Aluminiumoxid oder ein Magnesiumoxid.

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform umfasst die Fill-
stofffraktion F, mit einem mittleren Partikeldurchmesser dse
im Bereich von 2um bis bpm ein Oxid, beispielsweise ein Alu-

miniumoxid oder ein Magnesiumoxid.

Fine oder mindestens zwel Fillstofffraktionen umfassen bevor-
zugt separierte, sinterstegfreie, sphirische Aluminiumoxid-
fiillstoffe mit einer Reinheit groBler 90%, bevorzugt groéBer
96% und insbesondere bevorzugt groler 98%.

Die in den folgenden BReispielen 1 bis 6 genannten Vol.%
und/oder Gew.?% beziehen sich- im Gegensatz zu den weiter oben
genannten - auf den reinen Mikrofiullstoff, also nur auf die

Komponente B des GieBharzes.

1. Beispiel

35,1 Gew.-% ,F“ feine, spharische Flllstofffraktion
46,8 Gew.-% ,M™ mittlere, spharische Flllstofffraktion
15,0 Gew.-% ,Gl1™ grobe, spharische Flllstofffraktion
3,1 Gew.-% ,,G2 grobe, spharische Flllstofffraktion

2. Beispiel

38,3 Gew.-% ,F“ feine, spharische Flllstofffraktion

43,7 Gew.-% ,M™ mittlere, spharische Flllstofffraktion
16,2 Gew.-% ,Gl1™ grobe, spharische Flllstofffraktion
1,8 Gew.-% ,,G2™ grobe, spharische Fillstofffraktion

3. Beispiel

36,7 Gew.-% ,F“ feine, spharische Fillstofffraktion
44,0 Gew.-% ,M“ mittlere, spharische Fillstofffraktion
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17,0 Gew.-% ,,G1™ grobe, spharische Fillstofffraktion
2,3 Gew.-% ,G2 grobe, spharische Flllstofffraktion

4. Beispiel

32,3 Gew.-% ,F“ feine, spharische Fillstofffraktion
49,5 Gew.-% ,M™ mittlere, spharische Flllstofffraktion
14 Gew.-% ,GlY grobe, sphédrische Fullstofffraktion

4,2 Gew.—-% ,G2 grobe, spharische Flllstofffraktion

5. Beispiel

35,2 Gew.-% ,F“ feine, spharische Fillstofffraktion
43,6 Gew.-% ,M"™ mittlere, spharische Fillstofffraktion
18,0 Gew.-% ,,G1™ grobe, spharische Fiillstofffraktion
3,2 Gew.-% ,G2 grobe, spharische Flllstofffraktion

6. Beispiel

36,7 Gew.-% entspricht 35,9 Vol% ,F“ feine, spharische
Fillstofffraktion

44,0 Gew.-% entspricht 43,0 Vol% ,M™ mittlere, spharische
Fillstofffraktion

16,3 Gew.—-% entspricht 15,9 Vol% ,Gl1Y grobe, spharische
Fillstofffraktion

3,0 Gew.—-% entspricht 5,2 Vol% ,G2 grobe, spharische
Fillstofffraktion

Mit derartigen Fillstofffraktionen kdénnen Warmeleitfadhigkei-
ten von 3.5 bis 5.5 W/mK im Bereich 40°C bis 160°C erreicht

werden.

Die Beispiele liefern nach Aushartung des GieBharzes bei ca.
120°C bis 180°C Formstoffe. Diese Formstoffe wurden auf fol-
gende, eindeutig nach internationalen Normen bestimmbare, Ei-

genschaftskennwerten hin optimiert:
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Formstoffwarmeleitfahigkeit A von 3.5 bis 5.5 W/m-K, be-
vorzugt 3.75-5.25 W/mK, am bevorzugtesten 4-5 W/mK Uber
einen Temperaturbereich von 40-140°C, gemessen nach ASTM E
1451,
Glasiibergangsbereich Tg von 115-135°C, gemessen gemdBR DIN
EN ISO 11357-1 nach Auswertung der halben Hbhe bei einer
Heizrate von 10 K/min,
Biegefestigkeit oz bei 20-25°C von 70-120 MPa, bevorzugt
80-115 MPa, am bevorzugtesten 90-110 MPa, gemessen nach
DIN EN ISO 178 bei 2 mm/min Traversengeschwindigkeit,
Biegefestigkeit oz bei 80°C von 50-100 MPa, bevorzugt 60-
90 MPa, am bevorzugtesten 70-80 MPa, gemessen nach DIN EN
ISO 178 bei 2 mm/min Traversengeschwindigkeit,
Biegefestigkeit oz bei 105°C von 40-90 MPa, bevorzugt 50-
80 MPa, am bevorzugtesten 60-70 MPa, gemessen nach DIN EN
ISO 178 bei 2 mm/min Traversengeschwindigkeit,
Biegefestigkeit oz bei 115°C von 30-80 MPa, bevorzugt 40-
70 MPa, am bevorzugtesten 50-60 MPa, gemessen nach DIN EN
ISO 178 bei 2 mm/min Traversengeschwindigkeit,
(Biege-)Elastizitdtsmodul E bei 20-25°C von 15000-30000
MPa, bevorzugt 17000-28000 MPa, am bevorzugtesten 18000-
27000 MPa, gemessen nach DIN EN ISO 178,
(Biege-)Bruchdehnung ez von 0.2-0.8%, bevorzugt 0.3-0.7%,
am bevorzugtesten 0.35-0.4% bei 20-25°C, gemessen nach DIN
EN ISO 178,
spezifische Dichte von 2.5-3.5 g/cm3, bevorzugt 2.75-3.25
g/cm3, am bevorzugtesten von 2.8-3.1 g/cm3 bei

20-25°C, gemessen mittels Heliumgaspyknometrie,

- spezifische Warmekapazitat cs von 0.6-1.4 J/(gK), be-

vorzugt 0.7-1.3 J/(gK), am bevorzugtesten 0.8-1.2 J/ (gK)

im Bereich von 40-160°C, gemessen mittels differenzkalo-

rimetrischer Analyse bei einer Heizrate von 10 K/min

nach ISO 11357-4,

- Querkontraktionszahl v - auch als Poisson's Ratio be-

zeichnet -, bei 20-25°C von 0.1-0.4, bevorzugt 0.15-

0.35, am bevorzugtesten 0.25-0.3,
kritischer Spannungsintensitatsfaktor/RiBzahigkeit Kic, ge-
messen bei 20-25°C mittels Double Torsion-Priifkdrper in
Anlehnung an ASTM E 399, von 2-4 MPa*m!/2, bevorzugt 2.5-
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3.5 MPa*m¥/2, am bevorzugtesten 2.7-3.3 MPa*m'/2, wobei die

kritische Bruchenergiefreisetzungsrate

Gie= WKIZC(I_UZ)
E

gemessen bei 20-25°C mittels Double Torsion-Priifkdrper, gro-
Ber 200 J/m2?2, bevorzugt groBer 250 J/m?2, am bevorzugtesten
groRer 300 J/m?2 ist, und schlieBlich
- lineare, thermische Werkstoffausdehnung o unterhalb des
Glaslbergangbereiches Tg 5-25 um/ (mK), bevorzugt 7-20
um/ (mK), am bevorzugtesten 10-15 um/ (mK), gemessen nach
DIN EN ISO 11359-2.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Figuren, die bei-
spielhafte Ausfithrungsformen der Mikroflillstofffraktionen als
trockene Mischungen und im Formstoff vorliegend sowie
schlieRlich auch nach Veraschung des Harzes wieder als Pul-

ver.

Vergleichend wurden REM-Aufnahmen der trockenen Fiill-
stofffraktionen vor der Einarbeitung ins GieBharz und nach
Veraschung der Harzkomponente des Formstoffes nacheinander
abgebildet und Partikelgrohlen vermessen. Die beiden jeweils
zu vergleichenden Abbildungen der Mikrofillstoff-
PartikelgroBRenverteilungen, sind in den Figuren 18 bis 21 zu
sehen. Die zu vergleichenden Figuren, also Figuren 18 und 19
einerseits und Figuren 20 und 21 andererseits, zeigen zwar

Abweichungen, aber diese sind in dem Ausmal zu erwarten.

Grundsatzlich kann der Fachmann aber in der Veraschungsprobe,
also dem Gluhrickstand die Partikelfraktionen, deren mengen-
maBige Verteilung und natiirlich auch deren Material bestim-
men. Auffallig ist die Ubereinstimmung im Profil, die im
Zweifel den Nachweils liefert, dass eine tetramodale Mikro-
fillstoffmischung mit den hier erstmals als besonders geeig-
net fiur die Fillung von GieRharzsystemen vorgestellten Frak-
tionen F, M Gl und G2 vorliegt. Mit Sicherheit lédsst sich so
die Tetramodalitdt der unveraschten und veraschten Mikrofill-

stofffraktionen erkennen und auch der Vergleich der dio—, dso-
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und dgo—-Werte erlaubt eine Identifikation der verwendeten
Mikrofillstofffraktionen.

Die Figuren 22 bis 31 zeigen REM-Aufnahmen beispielhafter

Mikrofiillstoff - Einzelfraktionen, sowie REM Aufnahmen von
Gluhrickstanden der Mikrofillstoff-Gesamtfraktion nach Ein-
bettung in die Harzmatrix, Aushdrten zum Formstoff und Ent-
fernung der Harzmatrix durch Veraschung als méglichen Nach-
wels der Mikrofillstofffraktionen im Formstoff, der festen

Isolierung.

Figur 22 zeigt die 100-fache VergrdBerung eines nicht-
veraschten Aluminiumoxid der Mikrofiillstofffraktion ,F“.
Figur 23 zeigt die 1000-fache VergroRerung eines nicht-
veraschten Aluminiumoxid der Mikrofiillstofffraktion ,F“.
Figur 24 zeigt die 100-fache VergrdBerung eines nicht-
veraschten Aluminiumoxid der Mikrofiillstofffraktion ,M"“.
Figur 25 zeigt die 1000-fache VergroRerung eines nicht-
veraschten Aluminiumoxid der Mikrofiillstofffraktion ,M"“.
Figur 26 zeigt die 100-fache VergrdBerung eines nicht-
veraschten Aluminiumoxid der Mikrofiillstofffraktion ,G1™.
Figur 27 zeigt die 100-fache VergréBerung eines nicht-
veraschten Bornitrids der Mikrofiillstofffraktion ,G2™.
Figur 28 zeigt die 1000-fache VergroRerung eines nicht-
veraschten Bornitrids der Mikrofiillstofffraktion ,G2™.
Figuren 29 bis 31 zeigen die 20-, 100- und 1000-fache Vergro-
Berung des veraschten Glihriickstandes eines Formstoffes gemalB
einem Ausfihrungsbeispiel der Erfindung, der die Einzelfrak-

tionen, wie in Figuren 22 bis 28 beinhaltet hatte.

Zudem wurde der Veraschungsrickstand im REM untersucht und es
konnten folgende Riickschlisse auf die verwendeten Mikrofiill-
stofffraktionen gezogen werden:

Figuren 32 bis 44 zeigen ESEM-Aufnahmen des Veraschungsriick-
standes eines Formstoffes mit einer Komponente B, dem Mikro-

fillstoff gemal dem Reispiel 3.

Figur 32 zeigt eine ESEM-Aufnahme des Veraschungsrickstandes

der Probe mit der Skala - also BRildkantenldnge - 1 mm.
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Figur 33 zeigt eine VergroRBerung aus Figur 32 mit der Skala
500um.

Figur 34 zeigL eine weitere VergrdBerung in einer Skala wvon
100pm, hier sind die Fraktionen F, M und G2, letzteres in
Form von Bornitrid-Plattchen, die sphdrische G2 - Partikel
bilden.

Die Figuren 36 und 37 zeigen in groBer Vergrdblerung, die Ska-
la betragt hier 5um und 2pm, die Fraktion F des Veraschungs-
rickstandes.

Figur 38 zeigt im MaBstab ,Kantenldnge des Bildes entspricht
10um™, vorliegend auch als ,Skala 10um™ bezeichnet, die Frak-
tion F und abgeldste Bornitrid-Plattchen der Fraktion G2 des
Veraschungsriickstandes.

Figur 39 zeigt mit Skala 400um die Fraktionen F, M, Gl und G2
des Veraschungsrilickstandes.

Figur 40 zeigt mit Skala 100um die Fraktionen F, M, auf der
Oberflédche eines G2-Partikels.

Figur 41 zeigt in Skala 50um die Fraktionen F und M auf G2
-Bornitrid

Figur 42 zeigt in Skala 10um die Fraktionen F und M auf G2
Bornitrid-Plattchen.

Figur 43 zeigt in Skala 20um die Fraktionen F und M auf G2
Bornitrid-Plattchen.

Figur 44 zeigt in Skala 10um die Fraktion F.

Figuren 45 bis 56 zeigen REM-Bilder der unveraschten, nativen
Mikrofiullstofffraktionen.

Figur 45 zeigt in Skala 1 mm die Mikrofiullstofffraktionen ge-
mak Beispiel 3 vor der Einarbeitung ins GieBharz.

Figuren 46 und 48 zeigen VergroRerungen aus der Figur 45 in
Skala 500um. Sichtbar sind die Flllstofffraktionen F, M, Gl
und G2.

Figur 47 zeigt eine weitere VergroBerung auf die Skala 100um,
zu erkennen sind Partikel der Fillstofffraktionen F und M auf
Gl.

Figur 49 zeigt wieder im MaRstab 100pm die unveraschten Fill-
stofffraktionen F, M auf Gl.
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Figur 50 zeigt in der Skala 10pm die Flullstofffraktionen F
und M auf G2

Figur 51 zeigt in der Skala 5 pm die Fullstofffraktion F auf
G2.

Figur 52 zeigt auf der Skala 10pm die Fiullstofffraktion F und
M auf G2, G2 liegt in Form von BRornitrid-Plattchen vor.
Figur 53 die gleiche Ansicht wie Figur 52, allerdings in der
Skala von 50um.

Figur 54 zeigt auf einer Skala von bum die F-
Fillstofffraktion auf der G2- Oberflache.

Figur 55 macht auf einer Skala von 10um Partikel der Fill-
stofffraktionen F und M auf Rornitrid-Plattchen der G2-
Fillstofffraktion sichtbar.

Figur 56 schlieBlich zeigt auf einer Skala von 50pm Partikel
der Fullstofffraktionen F, M auf G2.

Die hier als bevorzugt vorgeschlagenen Fiillstoffe sind groB-
teils wasser-unempfindlich im Vergleich zu Aluminiumnitrid
und reagieren auch nicht mit dem Isoliergas SFs oder alterna-
tiven Isoliergasen. Durch den Einsatz der GieRBharze nach der
Erfindung ist es mdglich, eine extrem kompakte Bauweise einer
Schaltanlage im Bereich der Mittel- und Hochspannungsanwen-
dungen zu realisieren, da bestehende Bauteile aus weniger
warmeleitfahigen Formstoffen durch die vorgeschlagenen hoch-

warmeleitfahigen Formstoffe ersetzt werden kdnnen.

Das GieBharz ermdglicht eine Kostenreduktion, da viele inter-
ne Kiihlkdrper der Schaltanlage entfallen durch die Kiihlung
mit den hochwidrmeleitenden Formstoffen. SchlieBlich ermdg-
licht der hochwarmeleitfahige Formstoff auch eine Steigerung
der Stromratings und liefert damit einen enormen Wettbewerbs-

vorteil.

Die vorliegende Erfindung offenbart erstmals ein universell
einsetzbares, im Vakuumverguss beispielsweise bei 70°C sehr
flieRfadhiges, GieBharz, das nach Polymerisation dielektrisch
isolierende, hoch warmeleitfdhige und rissunempfindliche

Formstoffe ergibt. Die trockenen, ein zu dispergierender
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Fillstoffe sind jeweils bevorzugt monomodal in ihrer Korngro-
Benverteilung und insbesondere bevorzugt spharisch geformt.
Insbesondere die Tetramodalitdt der eingesetzten Mikrofull-
stoffe mit den in 10er Potenzen abgestuften mittleren Parti-
kelgroBen fihrt zu einer hervorragenden Packungsdichte und
zeigt Uberraschend gute Verarbeitbarkeit und FlieBverhalten
bei hdéchsten Fillgraden bis zu 95 Gew.-%, insbesondere bis zu
90 Gew.-%, aquivalent in Volumenanteilen von 65 Vol% bis 72
Vol%. Durch die Erfindung ist es erstmals mdglich, derart
hochgefillte und damit hoch-warmeleitfiahige GieRBharze in den
eingangs genannten Anlagen fir Automatisches Druck-
Gelierverfahren -ADG- und/oder in einer (Vakuum-

JUmlaufgieRanlage -UGA- einzusetzen.
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Patentanspriiche

1. GieBharz, zumindest zweil Komponenten A) und B) umfas-
send, wobeil Komponente A) eine Fliissigkomponente und
Komponente B) ein Mikroftllstoff ist und die

Komponente A) ein Harz auf Epoxidharzbasis umfasst sowie

dazugehdrigen Harter, Hartungskatalysator und sonstige Ad-

ditive
und die

Komponente B) in einer Menge von 70 Gew% bis 98 Gew%, res-

pektive zwischen ca. 55 Vol% und 80 Vol% bezogen auf die

unter Normalbedingungen freiwillig-flieBende GieRharzmasse
und/oder den daraus durch Hartung gebildeten Formstoff,

Partikel mit mittleren durchschnittlichen Durchmessern dso

im Bereich von 0,1 bis 400 um aus Metalloxiden, Metall-

nitriden, wie Bornitrid, Aluminiumoxid und/oder Silizium-

dioxid, umfasst,
wobei
der Mikroftullstoff zumindest in drei Fullstofffraktionen

als sphérisch geformte Fillstoffpartikel vorliegt.

2. GieBharz nach Anspruch 1, wobei die Komponente B vier
Flillstofffraktionen, die sich hinsichtlich ihrer mittle-

ren Partikelgrole dso unterscheiden, umfasst.

3. GieBharz nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei in der
Komponente A polymere, gegen Agglomeration beschichtete
Nanopartikel mit Partikelgrdben von 50nm bis 200nm vor-

liegen.

4. GieBRharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
in der Komponente B eine feine Mikrofillstofffraktion
~FY vorliegt, deren Partikel eine mittleren Partikelgro-

Be dso im Bereich von lum bis 10um haben.

5. GieBRharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei

in der Komponente B eine mittlere Mikrofillstofffraktion
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MY vorliegt, deren Partikel eine mittleren Partikelgro-

Be dso im Bereich von 15um bis 95um haben.

6. GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
in der Komponente B eine oder zumindest zwel grobe Mik-
rofiillstofffraktionen ,,G% vorliegen, deren Partikel eine
mittleren PartikelgroRe dso im Bereich von 150um bis

500um aufweisen.

7. GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
in der Komponente B eine feine Mikrofillstofffraktion
~FY vorliegt, deren Partikel aus Aluminiumoxid Al,0s3

sind.

8. GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
in der Komponente B eine mittlere Mikrofillstofffraktion
MY vorliegt, deren Partikel aus Aluminiumoxid Al,0s3

sind.

9. GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
in der Komponente B eine grobe Mikrofiillstofffraktion
~G1lY oder ,G2" vorliegt, deren Partikel aus Alumini-

umoxid Al,0sz sind.

10. GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobeil in der Komponente B eine grobe Mikroftullstofffrak-
tion ,,G1™ oder ,G2% vorliegt, deren Partikel aus Borni-
trid BN sind.

11. GieBharz nach Anspruch 10, wobei in der Komponente
B eine grobe Mikrofiillstofffraktion ,Gl%“ oder ,G2“ vor-

liegt, deren Partikel aus hexagonalem Bornitrid BN sind.

12. GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriche,
wobel in der Komponente A ein Masterbatch eines Epoxid-
harzes mit hochdispers verteilten polymeren Nanofull-

stoffen vorliegt.
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GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobel in der Komponente B spharische Mikrofiillstoff-
Partikel vorliegen, deren Spharizitat ¥ im Bereich von ¥
= 0.9 bis 1.0 liegt.

GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriche,
wobeil in der Komponente B Mikrofiillstoff-Partikel aus

Aluminiumoxid, Bornitrid, Magnesiumoxid, Siliciumoxid,
Dolomit, jeweils in beliebigen Modifikationen und/oder

Gemischen vorliegend, umfasst sind.

GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobeil in der Komponente B Mikrofiillstoff-Partikel vor-

liegen, die zumindest zum Teil beschichtet sind.

GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobeil in der Komponente B die feine Mikrofillstofffrak-
tion ,FY in einer Menge von 25 Gew% bis 45 Gew?% vor-

liegt, bezogen auf Komponente B, den Mikrofiullstoff.

GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriche,
wobeil in der Komponente B die mittlere Mikrofull-
stofffraktion ,M“ in einer Menge von 35 Gew% bis 55 Gew%

vorliegt, bezogen auf Komponente B, den Mikrofillstoff.

GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriche,
wobel in der Komponente B die grobe Mikrofiillstofffrak-
tion ,,G% in einer Menge von 5 Gew$% bis 25 Gew$% vorliegt,

bezogen auf Komponente B, den Mikrofiillstoff.

GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobel in der Komponente B die grobe Mikrofiillstofffrak-
tion ,,G% eine erste grobe Mikrofiillstoffraktion ,G1™
aufweist, die in einer Menge von 5 Gew?% bis 25 Gew$% vor-

liegt, bezogen auf Komponente B, den Mikrofiullstoff.
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GieBharz nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobel in der Komponente B die grobe Mikrofiillstofffrak-
tion ,,G% eine zweite grobe Mikrofiullstoffraktion ,G2"
aufweist, die in einer Menge von 0,1 Gew?% bis 10 Gew?

vorliegt, bezogen auf Komponente B, den Mikrofillstoff.

Formstoff, erhdltlich durch Hartung eines GieBhar-

zes nach einem der Anspriche 1 bis 20.

Elektrische Isolation, insbesondere flir gasisolier-

te Schaltanlagen, mit einem Formstoff nach Anspruch 21.

Verwendung eines GieRharzes nach einem der Anspri-
che 1 bis 20 oder eines Formstoffes nach Anspruch 21 zur
Herstellung einer Isolation einer elektrischen Schaltan-

lage im Mittel- oder Hochspannungsbereich.
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FIG 5
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FIG 19
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FIG 28
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FIG 34

S4800 1.0kV 8.7mm x400 SE(L) 100um

FIG 35

54800 1.0kV 8.7mm x2.00k SE(L) 20.0pum
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FIG 36

54800 1.0kV 8.7mm x20.0k SE(L) 2.00pum
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FIG 38

54800 1.0kV 8.7mm x5.00k SE(L) 10.00pm
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FIG 41

FIG 42

S4800 1.0kV 22.6mm x3.00k SE(L) 10.0pum
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FIG 45
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FIG 47
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FIG 53

54800 1.0kV 22.1mm x10.0k SE(L) 5.00um
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FIG 55

S4800 1.0kV 22.1mm x1.00k SE(L) 50.0um
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