MODERNE PHYSIKALISCH-CHEMISCHE UNTERSUCHUNGSMETHODEN

Fir Untersuchungen an Elektroisolierstoffen und Isoliersystemen
steht elne ganze Reihe von physikalischen Priifmethoden bereit,
deren Anwendung auch durch entsprechende Normen abgesichert
ist.

In den letzten Jahren treten verstédrkt Priifverfahren in den
Vordergrund, die auf der Messung physikalisch-chemischer Eigen-
schaften beruhen. An Beispielen von Untersuchungen an 6lgefiill-
ten Transformatoren sowie an Generatorisoliermaterialien sollen
die -diagnostischen M&glichkeiten chromatographischer Verfahren
(Gaschromatographie, Hochdruckfliissigkeitschromatographie) und
thermoanalytischer Verfahren (Differentialthermoanalyse, Dila-
tometrie) dargestellt werden.

2. Betriebsiiberwachung ¢lisolierter Geré&dte

Bei der Betriebsiiberwachung von 8lisolierten Gerdten (Transfor-
matoren, Wandler, Durchfihrungen) kommt den Untersuchungen des
Isoliertls eine wichtige Bedeutung zu. War es bis vor kurzem
hauptsédchlich die gaschromatographische Zersetzungsgasanalyse
des Isolierdls, aus der wichtige Riickschliisse iber den elek-
trischen Zustand eines Gerdtes gezogen werden konnten, so er-
hdlt man heute aus fliissig-chromatographischen Untersuchungen
("HPLC") des Isolierdls wertvolle Zusatzinformationen iiber den
Zustand der Feststoff- bzw. der Papierisolation.

Der Vorteil derartiger Untersuchungen liegt darin, dass bei
regelmdssiger Kontrolle latente Schwachstellen rechtzeitig er-
kannt werden k&nnen, was in den meisten Fidllen geeignete Vor-
kehrungen ermdglicht. Zudem k&nnen die Probenahmen fiir diese
Untersuchungen in der Regel am laufenden Gerédt durchgefiihrt
werden. Es kommt somit zu keiner Beeintrichtigung des Normal-
betriebes.

Die Grundidee dieser Art der Zustandsdiagnose liegt darin be-
grindet, dass elektrische Fehleinwirkungen eine Zersetzung des
Isoliertls bewirken; von den.langen Kohlenwasserstoffketten

der Olmolekiile werden Bruchstiicke abgespalten. Beili diesen Bruch-
stiicken handelt es sich vornehmlich um Gase wie Wasserstoff,
Methen, Athan, Athylen, Acetylen und andere mehr. Bis zu einem
gewissen Grad bleiben diese Verbindungen im 0l geldst und wer-
den zur Analyse extrahiert. Art, Menge und Verh#ltnisse der

Gase untereinander erlauben dann Aussagen (ber den Zustand des
betreffenden Gerates.
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Wahrend z.B. beli thermischer Olzersetzung im tiefen Temperatur-
bereich < 200 oC ilberwiegend gesdttigte Kohlenwasserstoffe
(CH4, C2H6) gebildet werden, entstehen bei hdheren Temperaturen
> 200 oC vermehrt ungesdttigte Kohlenwasserstoffe wie Athylen
(C2H4) und mit weiter steigender Temperatur zunehmend auch
Acetylen (C2H2).

Im Gegensatz dazu produzieren stromschwache Teilentladungen mit
niedriger Energiedichte -wie sie in Gaseinschliissen der Fest-
stoffisolation auftreten- praktisch nur Wasserstoff (H2) und
sehr wenig an gesdttigten Kohlenwasserstoffen (CH4, C2H6),
wdhrend die ungesdttigten Kohlenwasserstoffe dabei nicht ge-
bildet werden.

In Einzelfdllen ermdglicht die Zersetzungsgasanalyse auch Aus-
sagen uUber einen Angriff der Feststoffisolation d.h. des
Isolierpapiers.

Beim Abbau von Cellulosematerial, welches eine generell andere
chemische Zusammensetzung als das Isolier&$l hat, werden u.a.
die Kohlenoxide CO2 und CO gebildet. Im Falle einer natiirlichen
Papieralterung ist deren Mengenverhdltnis etwa 7:1 oder grdsser.
Bei thermischer Papierzersetzung werden dagegen wesentlich
kleinere C0O2/CO-Verhdltnisse beobachtet.

Bei einer Beurteilung sind allerdings zahlreiche mdgliche Stor-
faktoren zu beachten. So nimmt der normale CO-CO2-Pegel z.B.
selbst in fehlerfreien Transformatoren im Laufe der Betriebs-
zeit recht hohe Werte an, so dass auf mbégliche Fehler hin-
deutende Verdnderungen nicht immer eindeutig oder aber erst
sehr spdt zu erkennen sind. Zudem kommt es gelegentlich zu
oxidativen Zersetzungen des Isolierdls unter Bildung von Kohlen-
oxiden, da zum einen im Isolier&l immer viel Sauerstoff gelést
ist und zum anderen in einem Transformator genigend aktive
Metalloberfldchen fiir die Initiierung katalytischer
Oxidationsreaktionen vorhanden sind.

Zur Absicherung der Beurteilungen erschien es daher sinnvoll,
weiltere Parameter heranzuziehen, um den Zustand der Papier-
isolation zu charakterisieren. Als signifikante Indikatoren zum
Nachweis des Celluloseabbaus eignen sich insbesondere Furan
(Abb. 1) und seine Derivate. Sd@mtliche Furanderivate basieren
auf dem heterocyclischen Ring C4H40. /1/

H H
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Abb.1l: Chemischer Aufbau von Abb.2: Typisches HPLC-Chromato-
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Die genannten Furane sowie die davon abgeleiteten Verbindungen

- Furan-2-carbonsdure

- 5(Hydroxymethyl)-furan-2-carbaldehyd

- Furfurol

- 2-Furfurylmethyl-keton

- 5-Methylfuran-2-carbaldehyd

- Furfurylalkohol
werden nicht durch die Zersetzung des Isolier$ls gebildet, son-
dern -auf Grund der differierenden chemischen Zusammensetzung-
durch Celluloseabbau. Findet man diese Verbindungen im Isolier-
61, dann ist immer Vorsicht geboten.

Als die Nachweismethode der Wahl bietet sich fir die Furane die
"Hochdruckflissigkeitschromatographie (HPLC)" an. An dieser
Stelle so0ll jedoch nicht auf Details der Isolier®tl-Furan-
Analytik eingegangen werden. Eine detaillierte Beschreibung der
Messmethode wurde von der IEC-Arbeitsgruppe des TC 10
(Fliissigkeiten fir elektrotechnische Anwendungen) erarbeitet
und liegt unter der Bezeichnung IEC 10(Sec)295 vor. Dieses
Papier wurde auch als DIN IEC 10(Sec)295 unter dem Titel "Ana-
lyse von Furanderivaten in Isoliertlen auf Mineral®lbasis" als
Ubersetzung verdffentlicht.

Offizielle Empfehlungen und Kriterien seitens IEC -in etwa
vergleichbar mit dem Standard 599, der die Interpretation der
Zersetzungsgasanalysen regelt- gibt es derzeit noch nicht. Dazu
ist das Kapitel "Furane in Isolier®len" noch zu jung. Es fehlen
bislang die grossangelegten, systematischen Untersuchungen an
O6lisolierten elektrischen Gerdten, die schon seit mehreren Jah-
ren in Betrieb sind. Es sollte eigentlich im Interesse der
stromproduzierenden Industrie sein, diese Bemiilhungen zu unter-
stiitzen, indem sie ihre in Frage kommenden Anlagen diesbe-
zuiglich untersucht oder untersuchen l&sst und die Resultate zur
Auswertung den entsprechenden Institutionen zur Verfigung
stellt.

3. Charakterisierung von Generatorisoliermaterialien

Auch fir den Bereich der festen Generatorisoliermaterialien
steht eine ganze Reihe von Untersuchungsmethoden bereit.
Wdhrend beispielsweise zur chemischen Charakterisierung von
Polymerwerkstoffen lberwiegend die Infrarotspektroskopie einge-
setzt wird, liefern insbesondere die thermoanalytischen Metho-
den Informationen iiber physikalische Daten und Eigenschaften.

Nach DIN 51005 ist Thermoanalyse der Oberbegriff fiir Methoden,
bei denen physikalische und chemische Eigenschaften einer Sub-
stanz, eines Substanzgemisches und/oder von Reaktionsgemischen
als Funktion der Temperatur oder der Zeit gemessen werden,
wobei die Probe einem kontrollierten Temperaturprogramm unter-
worfen wird.

Das thermische Verhalten der Materialien wird im Prinzip
charakterisiert durch das Messen der Anderungen von Enthalpie,
Gewicht und mechanischen Eigenschaften wie z.B. Ausdehnungs-
koeffizienten und Schubmodul.
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In Tabelle 1 sind einige typische Messparameter von thermo-
analytischen Methoden und ihre Applikationen zusammengestellt.

Tabelle 1 : Anwendung thermoanalytischer Methoden auf

Methode Parameter Applikation
Differential- Temperatur- Schmelzpunkt, Glaspunkt,
Thermo- differenz Kristallinitéat,
Analyse (DTA) Probe/Referenz Phasenumwandlungen,
Aushdrtegrade,
Dynamische Messung Vernetzungsenthalpie,
Differenz- Warmestrom Reaktionsenthalpie,
Kalorimetrie Probe/Referenz Reaktionskinetik,
(DDK, engl.DSC) spez. Wdrme
Thermogravi- Massendnderung Thermische Stabilitéat,
metrie Zersetzungen,
(TG) Losungsmittelgehalte,
Zusammensetzung von
Kautschukrezepturen
Thermo-
Mechanische
Analyse (TMA)
a) Dilatometrie| Ausdehnung Ausdehnungskoeffizient,
Glaspunkt
b) Penetration Eindringtiefe Glaspunkt
eines Stempels
Dynamisch- Frequenz, Glaspunkt,
Mechanische mechanische mechanische Daten wie
Verfahren Kraft bei E-Modul,
(DMA) periodischer G-Modul,
Zug-,Biege- Verlustfaktor
Torsions- oder
Penetrations-
beanspruchung

Aus den genannten Applikationsbeispielen kann man schon erken-
nen, dass die Thermoanalyse eine sehr breite Palette an Ein-
satzméglichkeiten bietet, die sowohl in der Qualitdtssicherung
bel der Verarbeitung als auch bei der Schadensanalyse bzw. in
der Zustandsdiagnostik von Kunststoffbauteilen und Isolier-
materialien eingesetzt werden.
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Wdhrend fir die Messung der mechanischen Eigenschaften der Poly-
merwerkstoffe ganz spezielle Probenkdrper hergestellt werden
miissen, genigen fir die DTA- bzw. DSC-Messungen Probemengen

von etwa 20 mg. Diese geringe Probemenge ldsst sich auch von
Originalbauteilen abnehmen, ohne sie signifikant zu schddigen;
diese Methoden sind damit als quasi zerstdrungsfreili anzusehen.

Der Einsatz der thermoanalytischen Methoden zur Priifung von
elektrischen Isolierstoffen findet derzeit verstdrkt Berick-
sichtigung in der nationalen und internationalen Normungs-
arbeit. So beschreibt der Standard IEC 1006 die Priifverfahren
zur Bestimmung von Glasilibergangstemperaturen von Elektro-
isolierstoffen, im Standard IEC 1074 wird die Bestimmung wvon
Schmelzwdrmen und Kristallinitdten von Isoliermaterialien mit-
tels DSC-Verfahren definiert. Beide Normen werden als DIN-

IEC 1006 bzw.1074 in deutscher Ubersetzungen erscheinen.

Insbesondere die DTA/DSC-Verfahren liefern sehr viele Hinweise
und Informationen iiber den Zustand von Isoliermaterialien,

ihre thermische Vorgeschichte, Verarbeitungsbedingungen,
Stabilitdt und evtl. Abbaureaktionen durch die Bestimmung
physikalischer Daten wie Glasilibergangstemperatur, Schmelzpunkt,
Aushédrtegrad, Kristallinitdt und Zersetzungsverhalten.

Ergdnzend zu den DTA/DSC-Verfahren werden beil speziellen
Materialien wie den Schichtpressstoffen oft Dilatometermessung-
en zusdtzlich zur Werkstoffcharakterisierung herangezogen.

Beispiele fir Glaspunkt- und Kristallinit&tsbestimmungen sind
in den Abb. 3 und 4 dargestellt. /3/

Abb.3 : Glaspunktbestimmung mittels DSC

Sazple : TG188__ Ty of =poxy_(1B9)__ 24,158 ng MHeating rate: 18.88 K/2in

Program: DYN!BE__ dunamisch_58_-_{58_C Step: 1 Gas atm.! air

fan : 58 S wm_closed_pan__ Operatar: HCD_ 6B-83-18 16:ZZ
HETZSCH GERATESAU G1BH - [(HMITAS V.3.7]

glass transition

cured epoxy resin (static 'B%0C)

88 85 38 95 18 185 118 1s
T1°C)
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Abb.4 : Bestimmung von Schmelzpunkt und Kristallinitédt

Sample : 8B18981_ HDPE 15,188 ng Heating rate: 28.88 ¥/uin

Progran: 88181_ ~-158...5880C Step: 1 fas atw.:! He

Pan : 663 5_ex_closed_pan_He__ Operator: [R__ 89-82-Z1 10:B4
NETZSCH GERATEBAU GBIl - [HITAS V.3.7]

crystallinity: 49.72

-153.9 J/g

L= B - a9

-4 high density polysthylene (HDPE)

4 50 68 78 88 98 168 118 (28 130 140 (5 168
T0c]

4. Zusammenfassung

Zur Betriebsiliberwachung von dlgefiillten elektrischen Gerdten
wie Transformatoren, Wandlern und Durchfiihrungen bietet die Zer-
setzungsgasanalyse mittels chromatographischer Verfahren eine
gute Diagnosem®glichkeit, um Schwachstellen zu erkennen und ge-
zielte Vorsorgemassnahmen zu treffen.

Als Ergé&nzung hierzu wird derzeit in verstdrktem Umfang die
Furananalyse mittels HPLC herangezogen, um gezieltere Aussagen
zum Zustand der Feststoffisolation beziiglich normalem und anor-
malem Abbau treffen zu kdnnen.

Zustandsbeurteilungen an festen Elektroisolierstoffen sind ins-
besondere mit thermoanalytischen Verfahren moéglicht. Durch die
Bestimmung physikalischer Daten wie Glastemperatur, Schmelz-
punkt, Aushértegrad, Kristallinitdt und Zersetzungsverhalten
konnen Aussagen ilber den Zustand der Isoliermaterialien getrof-
fen werden.

Sowohl die chromatographischen Verfahren fir die Oluntersuch-
ungen als auch die Thermoanalyse fir die festen Isoclierstoffe .
bieten gute Mb&glichkeiten zur Zustandsdiagnose und damit
letztendlich auch zur Schadensverhiitung.
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