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Kurzfassung

Diese Masterarbeit  beschaftigt  sich mit  Transformatorendlen und
Transformatormaterialien und deren Verhalten bei thermischer Alterung.

Damit es beim Betrieb von Transformatoren zu keinen Stérungen kommt, muss
sichergestellt werden, dass Ole und Materialien Giber Jahre hinweg gute und stabile
Werte aufweisen. Um diese Langzeitnutzung zu simulieren und um eventuelle
Beeintrichtigungen im Laufe des Betriebs zu erkennen, werden verschiedene Ole
und Materialien Uber zwei Wochen mit einem vorgegebenen Temperaturzyklus bei
140°C bzw. 120°C gealtert. Es werden Nytro 4000x (Mineraldl), Bec Fluid 9902 und
Midel7131 (synthetische Ester) und Envirotemp FR3 und Biotemp (natirliche Ester)
unter bestimmten Bedingungen thermisch gealtert. Weiters wird das
Zusammenwirken dieser Ole mit den wichtigsten Transformatormaterialien (Papier,
Metalle, Kunststoffe...) bei einer Alterung untersucht. AnschlieBend werden diese
Materialien durch Zug- und Biegefestigkeit, Shorehdrtemessung und durch eine
Gitterschnittpriifung analysiert. Die Ole werden durch Messung der Dichte, Feuchte,
Neutralisationszahl, Durchschlagspannung, Verlustfaktor, Relative Permittivitatszahl,
spezifischer Widerstand, Grenzflachenspannung, UV/Vis- und IR-Spektroskopie
bestimmt.

Danach werden die erhaltenen Ergebnisse ausgewertet und miteinander verglichen.
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Abstract

The topic of this master thesis is oils and materials used in transformers and their
behavior during thermal aging.

To ensure failure free operation of transformers, the properties of the used materials
and oils must remain stable over several years. Several oils are thermally aged to
simulate this long term usage and identify potential alterations during operation. Nytro
4000x (mineral oil), Midel 7131 and Bec Fluid 9902 (synthetic esters) and Envirotemp
FR3 and Biotemp (natural esters) are thermally aged under certain conditions and
the interaction of these oils with the most abundant transformer materials (paper,
metal, plastics...) are investigated. Afterwards the materials are analyzed using
tensile strength, bending strength and shore hardness measurements and a cross
cutting test

The oils are characterized by measuring their density, moistness, neutralization
number, breakdown voltage, loss factor, relative permittivity, specific resistance and
interfacial tension and by taking UV/Vis- and IR-spectra.

The yielded results are interpreted and the oils are compared to each other.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Transformatoren sind ein wichtiger Bestandteil im Energieversorgungsnetz. Das Ol
in Transformatoren dient sowohl der elektrischen Isolierung der Wicklungen als auch
der Kihlung bzw. dem Warmeabtransport.

Seitens der Betreiber ist ein mdglichst stérungsfreier Betrieb angestrebt. Um dies zu
garantieren, werden Versuche durchgefuhrt, um eventuelle Beeintrachtigungen oder
im Laufe des Betriebs entstehende Schaden zu erkennen. Auch missen bei einem
entstandenen Schaden, negative Auswirkungen auf Mensch und Umwelt so gut wie

maoglich vermieden werden.

Diese Diplomarbeit ist eine Weiterfihrung von mehreren vorangegangenen Arbeiten,
die zuvor an der TU Graz (in Zusammenarbeit mit Siemens Weiz) gemacht wurden.
Diese Arbeiten sind:

Ernst Peter Pagger; Alternative Isolierflissigkeiten im Vergleich zum klassischen
Mineraldl, Dissertation, Graz 2013' Sandra Jany; Alterungsverhalten von
biologischen und synthetischen Transformatorélen Diplomarbeit, Graz 2008 Irmela
Kofler; Stabilitdtsuntersuchungen an Transformatormaterialien, Diplomarbeit, Graz,
2007°

In den Arbeiten von Sandra Jany und Irmela Kofler wurden vor allem das
Alterungsverhalten von verschiedenen Transformatorélen und weiters das Verhalten
von in Ol gealterten Isolierpapieren auf Zellulosebasis und Isoliermaterialen auf
Polyamidbasis untersucht.

Bei der Dissertation von Ernst Pagger wurden ebenfalls das Alterungsverhalten von
Transformatordlen und  Transformatormaterialien (v.a. Zellulosebasierende
Materialien) behandelt. Dariiber hinaus wurden Messungen zur genaueren Gas-in-Ol
Analyse und zum Verhalten des Ols gegeniiber Schwefelverbindungen gemacht.

In dieser Diplomarbeit werden verschiedene Transformatorendle und
Transformatormaterialien auf ihre Wechselwirkungen miteinander und deren
Alterungserscheinungen getestet.

Es werden Mineraldl, synthetische Ester und natdrliche Ester in Zusammenwirkung

mit Transformatormaterialien gealtert und anschlieBend wird eruiert, inwieweit die
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Ole als auch die Materialien Degradierungserscheinungen aufweisen und wie sie

sich gegenseitig beeinflusst haben.

Die verwendeten Ole sind Nytro 4000x (Mineraldl), Midel 7131 (synthetischer Ester),
Becfuid 9902 (synthetischer Ester), Envirotemp FR3 (natdrlicher Ester) und Biotemp

(natdrlicher Ester).

Um das Alterungsverhalten der Ole und Materialien nachzuahmen, werden in einem
Silikonélbad Glasflaschen mit den fiinf verschiedenen Olen und diversen Materialien
mittels eines vorgegeben Temperaturzyklus gealtert. AnschlieBend werden die
Materialien auf mechanische, und die Ole auf spektroskopische, chemische und

elektrische Eigenschaften untersucht.

Die Festmaterialien werden mittels folgender Prifverfahren vermessen:
e Zugprufung
e Biegeprifung
e Shorehartemessung
An den Olen werden folgende Messungen durchgefiihrt:
¢ Physikalische Messungen:
o Grenzflachenspannung
o Dichte
o IR-Spektroskopie
o UV/Vis Spektroskopie
e Chemische Bestimmung:
o Relative Feuchte
o Absolute Feuchte
o Neutralisationszahl
o Elektrische Messungen:
o Dielektrischer Verlustfaktor (tan d)
o Relative Permittivitatszahl (¢)
o Spezifischer Widerstand
o Durchschlagspannung
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Die Ergebnisse der verschiedenen Versuche werden ausgewertet und miteinander
verglichen.
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2. Allgemeines

Fur den Einsatz in Transformatoren werden verschiedene Ole eingesetzt. Bei dieser
Arbeit werden fiinf dieser Ole gealtert und vermessen. Darunter befinden sich ein
Mineraldl, zwei synthetische Ester und zwei natlrliche Ester. Diese lassen sich
durch ihren chemischen Aufbau und ihre physikalischen Eigenschaften
unterscheiden.

2.1 Ole/Ester

Die verwendeten Ole kénnen in drei Kategorien eingeteilt werden:
e Mineraldl
e Synthetische Ester

e Natirliche Ester

Diese Ole weichen in ihren Eigenschaften voneinander ab. In Tabelle 1 sind nach
definierten Normen allgemeine Vergleichsdaten zu entnehmen. In Tabelle 4 (siehe
Seite 46, Kapitel 6.2) kénnen fir die verwendeten Ole weitere, selbst gemessene
Daten (VERBUND) nachgelesen werden.

Tabelle 1: Einige Vergleichsdaten der verschiedenen Ole?

. L , . ) Kunstlicher Naturlicher
Eigenschaften Einheit | Vorschrift Mineraldl Ester Ester
Durchschlagspannung kV IEC 156 60 55 50
Verlustfaktor (tan d) ° IEC 247 <10*10* 10-30*10* 10-30*10*
Permittivitatszahl () IEC 247 2,2 3,3 3,2
Pourpoint °C ISO 3016 - 40 - 50 - 15 bis — 25
Flammpunkt °C ISO 2592 135-145 257 310 -325
Brennpunkt °C ISO 2719 | 150-175 310 354 — 360
Kinematische 2 -
Viskositét (40°C) mm</s | ISO 3104 20 30 33-45
Dichte (20°C) kg/m® ISO 3675 900 960 920
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2.1.1 Mineralol

Mineral6le werden im Allgemeinen aus Erddl gewonnen. Sie setzen sich
hauptsachlich aus paraffinischen (Alkane), naphthenischen (Cycloalkane) und
aromatischen (Ringverbindungen mit 4n+2 Elektronen) Verbindungen zusammen.
Die naphthenischen und paraffinischen Verbindungen bestimmen die GréBen wie
Dichte, Viskositat und das Temperaturverhalten.

Die aromatischen Anteile des Ols sind ausschlaggebend fir die
Oxidationsbestandigkeit, Gaseigenschaften und Durchschlagfestigkeit des Ols.

H, Paraffinische
CHs Struktur

HsC

naphthenische
Struktur

aromatische —=CH;

Struktur olefinische
Struktur

Abbildung 1: Beispiele der méglichen Verbindungen in Mineral6l

Mineraldle sind im Neuzustand sehr trockene Ole (ca. 30ppm H20) und in weiterer
Behandlung sehr empfindlich gegenlber Feuchtigkeit. Ihr Brenn- und Flammpunkt ist
im Gegensatz zu den anderen Olen niedrig (ca. 140° bzw. 160°C) und weiters sind
sie schlecht umweltvertraglich. Die Vorteile von Mineraldl sind die niedrige Viskositat,
geringe Dichte und gute, preiswerte Verfigbarkeit.?

Nytro 4000x (Nynas)

Nytro 4000x ist vollinhibiert, hochraffiniert und besitzt eine hohen Anteil an

naphthenischen Verbindungen. Dies hat die Vorteile, dass Oxidationsprodukte
besser l6slich sind, eine gesteigerte Kuhlwirkung ermdglicht und ein besseres
Tieftemperaturverhalten erzielt wird.*



2. Allgemeines 6

2.1.2 Synthetische Ester

Synthetische Ester werden chemisch aus Carbonsauren und Alkoholen unter
Abspaltung von Wasser hergestellt, die je nach Art der Ausgangsverbindungen stark
variieren kdnnen.

Bei den hier verwendeten synthetischen Estern wird Pentaerythrit als Alkohol und

verschiedene Fettsduren verwendet, weiters sind sie halogenfrei.

R'—g.‘-—-Ow(:H;—(.:‘—-CHrO— (l'.]'-R“‘
G
O-C-R™
O
Abbildung 2: Pentaerythrittetrafettsaureester

Synthetische Ester weisen eine gute chemische Stabilitat auf, sind umweltfreundlich
und nicht wassergefahrdend. Sie werden fir Hochtemperaturanwendungen
verwendet, da sie einen wesentlich héheren Flamm- und Brennpunkt (260°C und
310°) haben als Mineraldl. Weiters sind synthetische Ester relativ tolerant gegentber
Feuchtigkeit. Sie kénnen wesentlich héhere Wassermengen als Mineralél aufnehmen
ohne dass es zu einer Verminderung seiner Isolationseigenschaften kommt. Es fuhrt

jedoch zu einer rascheren Alterung des Ols.®

Die Nachteile der synthetischen Ester sind die hohen Herstellungskosten und die
hohe Viskositat, was zu Schwierigkeiten bei der Kithlung filhren kann.?

Bec Fluid 9902 (Elantas)
Becfluid ist ein biologisch abbaubarer (OECD 301), nicht wassergefahrdender

(Umweltbundesamt) kinstlicher Ester, dessen Fettreste aus verschiedenen Pflanzen
hergestellt werden kénnen. Es weist ahnlich gute Warmeleitfahigkeit wie Mineraldl
auf und besitzt einen hohen Brennpunkt (iiber 300°C).°
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Midel 7131 (M&I)

Midel 7131 ist eine umweltfreundlicher, biologisch abbaubarer und nicht

wasserschadlicher (Umweltbundesamt) kiinstlicher Ester. Es besitzt einen hohen
Brennpunkt (322°C), einen niedrigen Gehalt an gelésten Gasen und seine

Warmeleitfahigkeit ist vergleichbar mit der eines Mineraldls.”

2.1.3 Naturliche Ester

NatdUrliche Ester (Pflanzendle) sind meist Verbindungen aus dem dreiwertigen

Alkohol Glycerin und drei Fettsduren.

0] R2
0’\[ he
/J\ O

R"” 0O 0

Abbildung 3: Glycerin mit verschiedenen Fettsdureresten (R1-R3)

Naturliche Transformatoréle kdnnen aus verschiedenen Pflanzendlen gewonnen
werden, aber die Sorten die hauptsachlich verwendet werden, sind Raps-, Soja- und
Sonnenblumendl, da sie leicht erhaltlich und gunstig sind.

Pflanzendle enthalten Einfach-, Zweifach- und Dreifachbindungen, und daher
mussen die Ole in bestimmten Verhaltnissen gemischt und behandelt werden, um die
gewdilnschten Eigenschaften eines Trafodls zu erhalten.

Da =zu viele ungeséttigte Bindungen sich negativ auf Oxidations- und
Temperaturverhalten auswirken, werden Pflanzen gezlchtet, die vorwiegend einfach
ungesattigte Fettsduren enthalten. Diese Pflanzendle werden als hochdlsaurehaltige
bzw. Higholeic Sonnenblumendl bezeichnet.

NatUrliche Ester haben ein wesentlich héheres Wasserlésungsvermégen und sind
daher toleranter gegeniber Feuchtigkeit als Mineraléle, aber weniger als dies bei
synthetischen Estern der Fall ist.

Gleichzeitig kommt es durch die erhdhte Feuchtigkeitsmenge zu einer rascheren
Alterung des Ols und dadurch zu einem Anstieg der Neutralisationszahl. Durch

Oxidation wird die Viskositat erhoht.
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Transformatorendle, die auf Pflanzendlen basieren, sind biologisch abbaubar,
umweltfreundlich und besitzen einen héheren Flammpunkt als Mineraléle. Dadurch
kénnen weitere Schutzeinrichtungen weggelassen werden und die Errichtung in dicht

besiedelten Gebieten ist méglich (gilt auch fir synthetische Ester).

Mittlerer Anteil Fettsdurereste in den Triglyceriden einiger Speisedle und -fette
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Sonnenblumendl

Olivendl
Heringstl
Baumwollsaatdl
Schweineschmalz

|

—— =
Rapsil | : col ] E-)
Disteldl 2% I -
B =] | ;I
Sojadl o= |I -
Maiskeimdl : . 5
Erdnussil : : 3
|
|

Palmkernfett
Kokosfett

[ 5 [3
__________EI

W gesdttigte Fettsduren [ einfach ungesdttigte FS [ mehrfach ungesattigte FS

Abbildung 4: Verschiedene Ole und ihre Bindungen®

Envirotemp FR3 (Cooper)

Envirotemp FR3 setzt sich aus verschiedenen Pflanzendlen zusammen. Die
enthaltenen Fettsduren sind sowohl gesattigt oder ungesattigt und besitzen eine
Verbindungslange von 14 bis 22 Kohlenstoffatomen.

Es ist nicht wassergefahrdend und verfligt iiber eine hohe Wasserldslichkeit in Ol.

Es besitzt einen sehr hohen Brenn- und Flammpunkt (360°C und 330°C) und weist
einen hohen Zindwiderstand auf. Es ist ungiftig und enthéalt kein Petroleum,
Halogene, Silikone und Schwefel.

Sein CO, FuBabdruck ist im Vergleich zu Mineral6l sehr gering. Auch gegentber
Midel 7131 besitzt es geringere Emissionswerte '°
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Biotemp (ABB)

Biotemp ist ein natdrlicher Ester, der aus Sonnenblumen oder Farberdistel gewonnen

werden kann. Diese weisen einen hohen Olsduregehalt (iber 75%) auf. Es verfligt
Uber einen sehr hohen Brenn- und Flammpunkt (347°C und 314°C) und ist zu 97%
biologisch abbaubar (in 21 Tagen). Es ist nicht wassergefahrdend und besitzt ein

hohes Wasseraufnahmevermdgen (bis 1100 ppm bei Raumtemperatur).'’

2.2 Materialien

Es kommen viele verschiedene Materialien in einem Transformator zum Einsatz. In

den Versuchsreihen wird nur ein Teil davon untersucht.

2.2.1 Einteilung

Der GroB3teil der untersuchten Transformatormaterialien lasst sich in wenigen
Gruppen einteilen.

Diese Materialien werden im Anschluss an die Alterung im Ol durch Zug- und
Biegefestigkeit, Shorehartemessung und durch eine Gitterschnittpriifung analysiert.
Die meisten der untersuchten Materialien werden nicht separat gealtert und werden
daher in Laufe der Arbeit bei den Wechselwirkungen mit Ol auch nicht naher
besprochen.

Papier/Holz/Zellstoff

Blockspan (mit verschiedenen Klebern méglich)

Prepreg (Papier; mit verschiedenen Verklebungen maéglich)
Hartpapier (Phenol-Formaldehyd-Kunstharz-Hartpapier)
Pressholz

Faserpapier (Isolierband mit Glasfadeneinlagen)

Naturkork

HGW-Plattchen (Phenol-Baumwoll-Hartgewebe)

Metalle
Kupfer (blank, lackiert)
Verzinkter Stahl
Aluminium/Alukrepp


https://de.wikipedia.org/wiki/Phenol
https://de.wikipedia.org/wiki/Formaldehyd
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Kunststoffe/Lacke

Gummisack (Polyamid mit einer NBR Beschichtung)
Polyamidringe

Kabelbinder (verschiedene Kunststoffe mdglich)
Dichtungsringe (verschiedene Kunststoffe mdglich)
Viton-O-Ringe (Fluorelastomer)
NBR-O-Ringdichtungen

Centellen (Aramid)

Treibstifte (Polyamid)

Kunstkork

Nomex-Lochband (Aramid)

Polyesterband

GFK-Leisten

Kessellack (auf Kesselstahl)

Synturit (auf Trafoblech)

Radiatorlack (Polyvinylbutyral)

Zwischen den verschiedenen Materialgruppen und den Olen kann es zu
Wechselwirkungen kommen, die sowohl Einfluss auf die Ole als auch auf die
Materialien haben.

Bei den Materialien, die sich aus Zellulose zusammensetzen, kann man davon
ausgehen, dass es bei der Alterung zu einer Reaktion der OH-Gruppen der Zellulose
kommt, die zusammen mit den vorhandenen Fettsauren einen Ester bilden.

Metalle kénnen bei der Alterung als Katalysator wirken. Dadurch kann es zu einer
Beschleunigung der Alterung des Ols kommen, und es kdénnen mehr polare
Verbindungen darin entstehen.

Bei den Kunststoffmaterialien kann es vor allem bei den Elastomeren bei der
thermischen Alterung in Estern zu einer Beeintrachtigung des Materiales und des Ols
kommen. Dies kann zu einer Quellung und Versprédung der Elastomere flhren.

Die verschiedenen Wechselwirkungen der Materialien mit Ol werden in den
folgenden Kapiteln genauer besprochen.
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3. Alterungsreaktionen

Zu (beschleunigten) Alterungsprozessen kann es durch verschiedene Ursachen
kommen, die unterschiedlich starken Einfluss auf das Ol haben. Hierzu gehéren zum
Beispiel Faktoren wie Temperatur, Wassergehalt und Sauerstoff, die dazu fihren,
dass es zu chemischen Reaktionen im Ol und zwischen Ol und Materialien kommt.

Diese Reaktionen fihren in den meisten Féllen zu einer Veranderung und

Verschlechterung der chemischen und elektrischen Eigenschaften.

3.1 Hydrolyse

Die Hydrolyse beschreibt eine Reaktion mit Wasser und einen dadurch entstehenden
Bindungsbruch einer Verbindung. Es bindet sich der Wasserstoff an den einen Tell

der gespaltenen Verbindung und das entstandene OH" lon an den anderen Teil.
A-B + H-OH — A-H + B-OH

Es kann zwischen einer sauren und basischen Hydrolyse unterschieden werden

Da es bei der Alterung des Esters zu einer Reaktion mit Wasser und den
entstandenen Sauren kommt wird als Beispiel in Abbildung 5 die saure
Esterhydrolyse gezeigt.

— H H
(O XN o o) ©
I H' “I,— Hod N CHOHH" ||
_C. = === H,C—C OHH =—= _C
H.C TOCH, H.C “OCH, | H,C "OH
OgH,

Abbildung 5: Saure Esterhydrolyse'

Es kommt bei der sauren Esterhydrolyse durch eine S&aure zur Spaltung des Esters
in eine Carbonsaure und Alkohol.

Zu Beginn wird der Carbonyl-Sauerstoff protoniert und aktiviert. Dadurch kann das
vorhandene Wasser nukleophil angreifen und es kommt zu einem tetraedrischen
Zwischenzustand. AnschlieBend wird Alkohol und Wasserstoff abgespalten und es
entsteht eine Carbonsaure.

Beschleunigt wird diese Reaktion durch steigenden Wassergehalt und Temperatur.



3. Alterungsreaktionen 12

3.2 Oxidation

Durch die Aufnahme von Sauerstoff aus der Umgebungsluft (Autooxidation) kommt
es im Ol zu einer Beschleunigung der Alterung.

Die Oxidation kann durch ein entstandenes Radikal (z.B.: Temperatur) initiiert
werden. Dieses verbindet sich im Anschluss mit einem Wasserstoff des
Kohlenwasserstoffes (R), wodurch die Kohlenwasserstoffverbindung zu einem
Kohlenwasserstoffradikal wird.

AnschlieBend reagiert dieses Radikal mit weiterem Sauerstoff und bildet ein
Peroxidradikal. Dieses kann in weiterer Folge mit anderen
Kohlenwasserstofffverbindungen reagieren, wodurch Peroxid und ein neues

Kohlenwasserstoffradikal entsteht.

. ettenstart

R—H + =In — R+ + H—n
kettemwachstum
Re + $0=0f ——= R—0O—0-=

R—O—Q+ + HR —— R—0—0—H + <R

Gesamtreaktion

R—H + :0=0:

R—O—0O—H
Abbildung 6: Reaktionen der Autoxidation'

Diese Reaktion kann so lange weiter ablaufen bis es zu einer Kettenabbruchreaktion
kommt, indem zwei Radikale aufeinandertreffen (z.B.: R" + R)

Da in den natirlichen Estern zum Teil auch ungeséttigte Fettsduren zum Einsatz
kommen, sind vor allem diese Olsorten von der Alterung durch Autooxidation
betroffen. Dies liegt daran, dass Methylengruppen, die neben Doppelbindungen
liegen reaktiver sind und durch den Angriff von Sauerstoff zu Hydroperoxid reagieren

kdnnen.
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o H H ‘o HoO o H :': 3
H DJ\/E)(R H OW R
Fdtsdinre )

o] HH o] H

e g

Q ©0g H 0 HOO H
HGWR H@J\/\:/\<R

_Fal:lsz'lura - Paroxyiradikal Faettsdaure - Hydropsnoad
Abbildung 7: Peroxidation von Fettsauren®

Durch die Autooxidation von Kohlenwasserstoffen entstehen also Hydroperoxide, die
anschliellend zu Alkoholen, Ketone und Aldehyde (—Carbonsauren) weiterreagieren
kénnen.

Homolyse

ROOH MUY RO + OH
langsam

HO + R—CH; —— HO + R—CH
Wasser

HO + RCH~R — > H0O + R—CH—R
Wasser

R-CHO + R—CHy — > R—CH,0H + R—CH,

Alkohol
o .
j — > R-CH=0 + R
R—CH—R Aldehyd
Q :
—C— +
R-ER — RCR R
5 o)

Keton
Abbildung 8: Folgereaktionen von Hydroperoxiden'

3.2.1 Spaltung von Bindungen (durch Oxidation)

Durch die elektrischen und thermischen Beanspruchungen des Ols kann es zu
Bindungsbriichen und Entstehung von Gasen kommen. Es kénnen zum Beispiel
lonen oder Radikale entstehen, wodurch es zu einer Neubildung von Verbindungen
kommen kann.

Weiters ist es mdglich, dass es durch Polymerisationprozesse zur Entstehung von
hochmolekularen Verbindungen kommt, die im Ol unléslich sind und als Schlamm

ausfallen kénnen (Mineraldl).
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Bei der Entstehung von Gasen werden aus dem Ol Spaltgase gebildet, die im Ol
geldst oder auch nicht gelost sind. Dadurch kann es zu Bildung von ,bubbles”
kommen, die einen negativen Einfluss auf das Ol haben, da sie die
Wabhrscheinlichkeit eines Durchschlags erhdhen.?

Weiters kénnen eine groBe Menge an entstandenen Spaltgasen den Trafo zur
Explosion bringen. Gase, die in einem Transformator entstehen kénnen, sind unter
anderem CHg, CoHs, CoHa, CoHa, CaHg, C3Hs, Ha, Oz und Np.™®

Bei einer thermischen Alterung bei der Zellulose eingesetzt wird, kommt es zur
Entstehung von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid durch einen thermisch oxidativen
Abbau der Zellulose."
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4. Messungen

4. 1 Materialmessungen

Durch die Messungen wie Zug- bzw. Biegeversuche und das Feststellen der
Shorehérte kann anschlieBend ermittelt werden, ob und wie sehr das Altern des
Materials in Ol Auswirkungen auf die einzelnen Proben hat. Des Weiteren wird auch
ein Gitterschnitt durchgefiihrt, der eine Aussage darlber liefert, wie gut eine
Beschichtung oder Lackierung auf dem Zweitmaterial haftet.

4.1.1 Zugprufung

Bei der Zugprifung werden die eingespannten Proben so lange gleichmaBig
gestreckt bis es zum ReiBen des Werkstiicks kommt. Wéhrend des Dehnens des
Materials wird die angewandte Kraft, die daftr nétig ist, und die Verschiebung

gemessen.

Abbildung 9: Gerat fiir Zug- und Biegepriifungen'’

4.1.2 Biegeprufung

Bei der Biegeprufung werden die Proben mit einem bestimmten Druck belastet.
Dieser Druck steigt kontinuierlich und gleichmaBig an bis es zum Brechen des
Materials kommt. Durch die Spannungs-Dehnungs-Kurve kann der Punkt
(Bruchpunkt) der Zerstérung erkannt werden. '
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4.1.3 Shoreharte

Die Shoreharte wird vor allem fiir Elastomere zur Feststellung ihrer Harte verwendet.
Sie wird bestimmt indem man die Eindringtiefe in die Probe misst. Es wird ein
Eindringkdrper (Indenter) durch Federkraft in die Probe gedriickt. Die Strecke die der
Intender in die Probe eintritt, gibt an, welche Shoreharte ein Kérper besitzt.

Abbildung 10: Gerit zur Feststellung der Shorehirte *°

4.1.4 Gitterschnittprifung

Die Gitterschnittprifung wird nach EN ISO 2409:2007 durchgefihrt. Hierfar wird ein
Mehrschneidengeréat (6 Schneiden mit FUhrung- und Schneidspitzen) benutzt und
gleichmaBig Uber die Flache geschnitten. AnschlieBend wird ein Klebeband Uber die
geschnittene Flache angebracht und nach einiger Zeit wieder entfernt. Danach wird
beurteilt wie sehr die Beschichtung sich geldst bzw. abgeplatzt ist, und kann damit
RuckschlUsse Uber die Haftung der Beschichtung ziehen.
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Gitterschnitt-
Kennwert

Beschreibung

Aussehen der Oberfliche im
Bereich des Gitterschnittes, an der
Abplatzung aufgetreten ist

(Beispiel fur sechs parallele Schnitte)

Die Schnittrander sind vollkommen glatt; keines der Quadrate
des Gitters ist abgeplatzt.

An den Schnittpunkten der Gitterlinien sind kleine Splitter der
Beschichtung abgeplatzt.

Abgeplatzte Flache nicht gréRerals 5 % der
Gitterschnittflache

Die Beschichtung ist 1angs der Schnittrander undfoder an den
Schnittpunkten der Gitterinien abgeplatzt.

Abgeplatzte Flache grofer als § %, aber nicht graker als 15 %
der Gitterschnittflache.

|

Die Beschichtung ist 1angs der Schnittrander tellweise oder
ganz in breiten Streifen abgeplatzt, undfoder einige Quadrate
sind teilweise oder ganz abgeplatzt.

Abgeplatzte Flache grofter als 15 %, aber nicht groter als
3% % der Gitterschnittflache

T

Die Beschichtung ist 1angs der Schnittrander in breiten
Streifen abgeplatzt, undfoder einige Quadrate sind ganz oder
teilwelse abgeplatzt

Abgeplatzte Flache grafler als 35 %, aber nicht grater als
65 % der Gitterschnittfiache

Jedes Abplatzen, das nicht mehr als Gitterschnitt-kennwert 4
eingestuft werden kann.

Abbildung 11:

Einstufung der Priifungsergebnisse %

4.2 Olmessungen

Es werden viele verschiedene Olmessungen durchgefiihrt. Diese werden zum Teil

von der Firma Verbund Umwelttechnik durch Ernst Pagger durchgefuhrt.

Aus Tabelle 2 kdnnen die Normen fiir die Olmessungen (die von der Firma Verbund

gemacht wurden) enthommen werden.

Tabelle 2: Chemisch Physikalische Analyse gemiB IEC 60422 und OVE Merkblatt 5

Einheit Normen
Durchschlagspannung Ug kV/2,5mm IEC 60156
Wassergehalt KFT )
gemessen mg H>O/kg Ol IEC 60814
Wassergehalt @ 20°C )
berechnet mg H>O/kg Ol IEC 60422
Neutralisationszahl NZ mg KOH/g Ol IEC 62021-1
Verlustfaktor tan d 1 IEC 60247
Grenzflachenspannung o mN/m ISO 6295
Spezifischer Widerstand
90°C GQm IEC 60422
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4.2.1 Feuchtemessung

Die Feuchtemessungen kdnnen auf verschiedene Weise durchgefuhrt werden. Dabei
kann die relative Feuchte oder die absolute Feuchte bestimmt werden.

4.2.1.1 Wassergehalt

Wasser kommt in Transformatorendle durch mehrere Ursachen vor. Eine Mdglichkeit
ist, dass es von Anfang an in den Olen enthalten ist, da eine Restfeuchte immer im
Ol verbleibt. Diese (absolute) Menge ist bei den synthetischen und natiirlichen Estern
um ein Vielfaches héher als dies bei Mineralél der Fall ist. Weiters kann der
Wassergehalt auch durch die Alterung der Zellulose-Isolierstoffe (z.B. Papier), durch
die eigentliche Olalterung (Hydrolyse, Oxidation...) oder durch fehlerhafte
Dichtungen und Luftentfeuchter steigen. '*2

Hoéherer Wassergehalt/nicht im Ol gebundenes Wasser lasst das Ol starker altern.
Zusatzlich kann es dadurch zur verstarkten Korrosion von Metallbauteilen und
Zersetzung der Zellulose kommen kann. Weiters werden die Eigenschaften des Ols
negativ beeinflusst.?’

Die héchste Menge, die ein Ol an Feuchtigkeit aufnehmen kann, nennt man
Sattigungpunkt. Ist dieser erreicht bzw. Uberschritten, wird das weitere Wasser in
einer eigenen Schicht/als Tropfen abgeschieden.?

Die maximale Wasserldslichkeit lasst sich wie folgt ermitteln:*

Cw‘s=C('jI*e_B/T

Cws . eoerennnns maximale Wasserléslichkeit
Col,B...... Olspezifische Konstanten, alterungsabhangig
T, Temperatur

Wie man aus der Formel erkennen kann, ist die Wasserldslichkeit von der
Temperatur und der Art des Ols abhangig. Weitere Einflussfaktoren sind Alter des
Ols und der herrschende Druck.
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100 - Synthetic ester

-~ Natural ester
-4 Aged mineral
=+ New mineral

-
o
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N
o
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Temperature / °C
Abbildung 12: Wassersittigungswerte der verschiedenen Ole**

4.2.1.2 Karl Fischer Titration - Absolute Feuchte

Abbildung 13: Karl Fischer Coulometer®®

Dieser Coulometer misst den Wassergehalt beruhend auf dem Titrationsprinzip nach
Karl-Fischer. Bei dieser Methode wird der absolute Feuchtewert des Ols in ppm
angegeben.

Es kommt hier zu einer Titration von Wasser mit einer wasserfreien Methanollésung,
die lod und Schwefelsaure (mit Puffer) enthalt.

In Gegenwart von Wasser reagiert lod und Schwefeldioxid zu Sulfat und lodid

2H20+SOQ+|2—)SO42_+2|_+4H+



4. Messungen 20

Da noch Methanol in der Lésung ist, bildet sich in einem vorherigen Gleichgewicht

mit SO, ein Monomethylsulfit-lon
802+ 2 HscOH <—>H300-802_+ H300H2+

AnschlieBend wird durch eine Base (z.B.: Pyridin, Imidazol) das Gleichgewicht der

Reaktion nach rechts verschoben (B=Base)

B + SOQ+ H3COH HHSCO'SOZ-+ BH+

i3ei der Titration wird das Methylsulfit-Anion in Anwesenheit von Wasser durch lod zu

Methylsulfat oxidiert. Gleichzeitig wird lod zu lodid reduziert.

H2O + I+ BH*+ H3CO-SOy + 2B —H3CO-SO3+ 3BH* + 2I°

Die absolute Feuchte ist die Wassermenge, die tatsachlich im Ol geldst ist

(gemessen in ppm).2%*

4.2.1.3 Relative Feuchte

Abbildung 14: Messgerat fiir relative Feuchte®

Bei dieser Messung werden kapazitive Sensoren eingesetzt, die den Feuchtegehalt
durch die Wasseraktivitat bestimmen. Sie besitzen 2 Elektroden und ein, aus einem
hygroskopischen  Polymer  bestehendes, Dielekirikum. Es  diffundieren
Wassermolekille des Ols durch die Elektroden in das Dielektrikum und verdndern

dessen Kapazitat. Dieser Vorgang ist abhéngig von der relativen Feuchte. °
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Die Vorteile dieser Messmethode sind die Unabhangigkeit der Messungen vom
Oltyp und die schnelle und einfache Messung mit einer qualitativen Einschatzung
des Wassergehalts.

Die relative Feuchte lasst sich aus dem Verhlinis der tatsachlich im Ol
enthaltenen Menge gel6sten Wassers zur maximal moglichen Menge an der

Sattigungsgrenze bestimmen (zum Teil hohe Abweichungen)
® = pw/Pw,max * 100%

Do relative Feuchte

Pw/ Pw,max----gelostes Wasser/max.gelostes Wasser an der Sattigungsgrenze

Bei Werten von 0% ist das Ol absolut trocken und bei 100% gibt es eine
vollstandige Wassersattigung.?’

Eine vereinfachte, aber etwas ungenaue Methode ist:

Relative Feuchte (RH) = ay*100%%

4.2.2 Optisch/Farbe

Eine schnelle Methode, die es ermdglicht, das Alterungsverhalten ohne viel Aufwand
zu analysieren, ist es, die Farbe oder die Farbanderung des Ols zu betrachten. Die
Farbskalawerte reichen von 1 — 8.

Neudl ist im Allgemeinen farblos bis gelblich (Ausnahme Biotemp) und frei von
Verunreinigungen bzw. Schwebstoffen. Kommt es zu einer Dunkelféarbung (Skala 4 —
8) und moglicherweise auch zu Partikeln in der Probe, kann man davon ausgehen,

dass die Ole starker gealtert sind.
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F

arbzahl nach
DEW-Olbuch

nach DIN 51 578 0,5 15 2,5 4,5
(ASTM-Farbzahl)

Farbtafel zum Olbuch |

Tofel vor Fett, Feuchtigkeit und unnétiger Lichteinwirkung schiitzen!

Abbildung 15: Farbtafel fiir Ole

Der Farbvergleich wird mit Hilfe einer Farbtafel nach DIN 51 578 durchgefihrt

EEEEEE

1 2 3 4 5 6 7 8

Farbkennzahl Basis colour number

Abbildung 16: Ol-Farbvergleichsproben®

4.2.3 Verlustfaktor (tan d)

Der dielektrische Verlustfaktor ist eine Materialgré3e und wie die Permittivitatszahl
von Frequenz und Temperatur abhangig. Es wird ermittelt, wie viel Energie in z.B.
Warme umgewandelt wird und dadurch verloren geht.

Legt man an ein Dielektrikum Wechselspannung, so eilt im idealen Fall der Strom der
Spannung um 90° vor. Reale Dielektrika weisen jedoch Verluste auf, wie
Polarisations- und Leitfahigkeitsverluste, wodurch sich ein Verlustwinkel ergibt.

Bei der tan delta Messung wird die FlieBrichtung des Stroms dargestellt, wobei die
Wirkrichtung und die austretende Richtung durch die Isolation (Scheinstrom)
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dargestellt ist. Der Winkel, der sich daraus ergibt, ist der delta Winkel. Wird nun der
Tangens davon genommen, so stellt er die Qualitat der Isolation dar.*

Strom iliber die

Isolation zu Erde

Wirkstrom
in Richtung Nam
NI |

des Leiters
: [-—

| &/ Scheinstrom, geomeltrische

‘ Addition von Wirkstrom und

\' dem Strom Uber die Isolation

Abbildung 17: delta Winkel*

Kommt es zu einer Alterung des Ols oder zu Verunreinigungen, so steigt der
Verlustfaktor an und der Widerstand im Ol sinkt. Je kleiner der Verlustfaktor desto

besser. Er wird stark von leitfahigen und polaren Verbindungen beeinflusst.

4.2.4 Relative Permittivitatszahl (g,)

Die Permittivitdtszahl (Dielektrizitatszahl) ist materialabhdngig und zeigt an wie
durchlassig ein Material fir ein elektrisches Feld ist. Es kommt durch polarisierbare
Ladungen zu Abschwachung des elekirischen Feldes.

4.2.5 Spezifischer Widerstand ()

Der spezifische Widerstand ist eine material- und temperaturabhangige GréBie.

Flr die Messung wird der elektrische Widerstand Gber ein definiertes Areal zwischen
zwei Elektroden bei angelegter Spannung gemessen.

R~d

R~1/A

R~d/A=R=p-d/A’

R....Widerstand

d.....Abstand zwischen Elektroden
A....Areal

p ....Spezifischer Widerstand


http://www.ldw.de/uploads/gross/Tan_Delta_Schaubild_deutsch_090.jpg
http://www.ldw.de/uploads/gross/Tan_Delta_Schaubild_deutsch_090.jpg
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KT,

[

=

Abbildung 18: Versuchsaufbau fiir das Messen des spezifischen Widerstands von
Fliissigkeiten®'

Der Kehrwert des spezifischen Widerstands ist die elektrische Leitfahigkeit.

Bei Transformatordlen sind hohe Widerstandswerte zu bevorzugen.

4.2.6 Grenzflachenspannung

Die Grenzflachenspannung gibt die Spannung an, die an der Grenze von zwei
verschiedenen Phasen auftritt. Die GrdéBe kann entweder negative oder positive
Werte annehmen. Bei negativen Zahlen wird angezeigt, dass versucht wird, die
Phasengrenzflache zu vergréBern (z.B. Kapillarwirkung), und bei positiven Werten

kommt es zum umgekehrten Effekt. 3

Da beim Alterungsprozess polare Verbindungen bzw. freie Elektronen entstehen,
kommt es zum Sinken der Grenzflachenspannung.

Also je hoher die Werte desto besser ist der Zustand des Ols.>*

4.2.7 Neutralisationszahl

Die Neutralisationszahl gibt die Menge an sauren (oder alkalischen) Verbindungen im
Ol an. Sie wird gemessen indem der Verbrauch an Kaliumlauge fir 1g S&ure
gemessen wird. Da es durch die Alterung zum Anstieg von sauren Verbindungen
kommt, steigt folglich auch die Neutralisationszahl.

Je niedriger die Neutralisationszahl desto besser sind die Eigenschaften des Ols.*
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4.2.8 Durchschlagspannung

Bei der Durchschlagspannung wird zwischen zwei Elektroden eine Spannung
angelegt und permanent erhéht. Bei Uberschreiten der dielektrischen Festigkeit
kommt es zum elekirischen Durchschlag. Die Durchschlagspannung ist somit ein
MaB wie gut das Ol einer elektrischen Belastung standhalten kann.*

Sie wird stark durch den Feuchtegehalt und der Reinheit des Ols beeinflusst.

Bei niedrigen Durchschlagspannungswerten kann man davon ausgehen, dass das Ol
nicht mehr in optimalen Zustand ist. Dies kann sowohl an erhohten

Feuchtigkeitswerten oder an darin befindlichen Partikeln liegen.

4.2.9 Dichte

Die Dichte gibt die Masse pro Volumeneinheit an. Die Sl Einheit der Dichte ist kg/m?®.
Im Allgemeinen ist die Dichte vom Ort abhangig p(r) = dm/dV und durch das Integral

m=]p(r) dv
v gegeben.

Sie ist von der Temperatur und bei Gasen auch vom Druck abhé&ngig.

. . ] m=]p.[].dV=puV18
Die konstante Dichte ist gegeben durch v

4.2.10 Spektroskopie

4.2.10.1 UV/Vis Spektroskopie

Das Prinzip der UV/Vis Spektroskopie basiert auf der Wechselwirkung von
elektromagnetischer Strahlung mit einer Probe.

Es wird ein Molekll durch elektromagnetische Wellen im UV (ultraviolett; 100 nm bis
380 nm) oder sichtbaren (visible; 380 nm bis 780 nm) Bereich bestrahlt, wobei
Valenzelektronen (Elektronen der &uBBersten Orbitale) angeregt werden, und dadurch
in ein héheres Energieniveau wechseln.

Durch die Energieabsorption, die bendtigt wird, kann man Ruickschlisse auf die
Bindungsverhaltnisse im Molekul erhalten.

Die Einstein-Bohr Gleichung zeigt die Zusammenhange der Wellenldnge des

absorbierten Lichts und der nétigen Energie, die aufgewendet werden muss, um ein


https://de.wikipedia.org/wiki/Nanometer
https://de.wikipedia.org/wiki/Nanometer
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Elektron von einem besetzten Orbital (HOMO, highest occupied MO) auf ein

unbesetztes hdheres Orbital anzuheben (LUMO, lowest unoccupied MO): 3718

E = h*f =h*c/A (Einstein Bohr Gleichung)

E.....Energie
h.....Plancksche Wirkungsquantum

—h

...Frequenz
C.....Lichtgeschwindigkeit
A.....Wellenlange

Halogen-

5 Toroid-
. spiegel

Planarer |f |

N a2 I .'I
Deuterium- Spiegel N
lampe
I il
|II
i Planarer /_/ | @
Spiegel L =l )
. Elende e —— __"—lq:!-""' ALy
\“'\.\ bt )
'\ Sphirischer Lirse
_‘ A Spiagel Rv"ferpn:v-
— = ldsung,
lllI | ...',_ | Il
[ LV AY]
I _——— ! ]
Mnnn ) B
chromator Blende Flanarer Detektor
Spiegel

hMessldsung

Abbildung 19: Prinzip eines Zweistrahl-Spektrometers

Die Lichtquelle strahlt Licht (200-800nm) aus, welches anschlieBend auf den
Monochromator trifft. Dieser zerlegt das einfallende Licht und bestimmt die zu
messenden Wellenldngen. Der Strahl fallt danach auch einen Sektorspiegel, der das
Licht abwechselnd auf die Kivetten der Referenz- und Messprobe wirft. Die
entstehenden Lichtstrahlen werden vom Detektor registriert.®”'®

4.2.10.2 IR Spektroskopie

Die IR (Infrarot) Spektroskopie ist eine gute Methode um allgemeine Kenntnisse tber
die angewendeten Ole und zu bekommen.
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Das Infrarotspektrum weist in etwa eine Wellenzahl (1/cm) von ca. 4000 bis 400 cm’™
auf. Dies entspricht einer Wellenldnge von 25 bis 2,5 pm.

Durch die Absorption von Infrarot-Strahlung kommt es zur Anregung von
Molekilschwingungen und Molekulrotationen. Jedoch muss zur Absorption von IR
Strahlung das Molekill bei seiner Schwingung eine Anderung des Dipolmoments
erfahren, ansonsten findet keine Reaktion mit der elektromagnetischen Strahlung
statt.

Wird nun die IR Strahlung absorbiert, kénnen Atome im Molekil in verschiedene
Richtungen schwingen.

Um dies zu erklaren, wird im Allgemeinen auf klassische Mechanik zurlckgegriffen.
Es werden die Atome als Kugeln und die Bindungen als eine elastische Feder

dargestellt. 313

H o H MY
_—
max min

Abbildung 20: Schwingungen der Atome bzw. Kugeln durch Absorption von IR.Strahlen 13

In Abbildung 21 wird als Beispiel fir verschiedene
Schwingungen, die von einem Molekil ausgefihrt werden
TN 5
/O O\ kénnen, Wasser dargestellt.

—

O In der ersten Abbildung ist eine symmetrische, in der

/TN

Q\ zweiten eine asymmetrische Valenzschwingung zu

O

erkennen. Die dritte Abbildung zeigt die bei Wasser
N\ /Q\ / mogliche Deformationsschwingung.
O O

Abbildung 21: Schwingungsmoglichkeiten von Wasser 13

Um die Energie einer Schwingung zu berechnen, kann das Modell eines
harmonischen  Oszillators genutzt werden. Weiters kann dadurch die
Schwingungsfrequenz eines 2-atomigen Molekils ausgerechnet werden (basierend
auf mechanischen Modell):
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Vose = 1121V (k/j)

Vosc.... Schwingungsfrequenz harm. Oszillator
K....... Kraftkonstante

[V P reduzierte Masse

Aus dieser Formel kann man erkennen, je starker die Bindung ist (dquivalent zu
groBer Kraftkonstante) und je kleiner die Masse des Atoms desto hdher die

Schwingungsfrequenz und desto hdher ist die Schwingungsfrequenz.®

b
E E‘ ] %‘h? \l jan &
Y
1)
=0 7
T|Er=ghy med
e
Il
EZ = %hll’ g n= 2
3 hw
E-| = —z'-"n.' n=l
hv
o= 3hv n:0
) Atomabstand r

Abbildung 22: Harmonischer Oszillator — Potentialkurven *

Da das Modell des harmonischen Oszillators nicht alle Aspekte von Molekilen
erklaren kann, muss ein besseres Modell gefunden werden. Dieses lasst sich im
anharmonischen Oszillator finden. Bei diesen kommt es zu einer Verschiebung der

Potentialkurve und einer Anderung der Schwingungsniveaus.

i

-~ F##rm.

issoziationsgrenze
;

Energie Vir)

i Atomabstand r

Abbildung 23: Anharmonischer Oszillator — Potentialkurven %9
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Kommt es zu einer Absorption eines Lichtquants steigt das Molekil vom
Schwingungszustand n zu einem hdéheren auf z.B.: n+1. Der Energieunterschied
zwischen den zwei Zustanden entspricht genau der Energie des Lichtquants.

Beim Model des anharmonischen Oszillators &ndern sich die Schwingungsnivaus
und werden mit steigender Quantenzahl (n) kleiner bis die Dissoziationsgrenze

erreicht ist. 38

Aufbau IR-Spektrometer

IR

IR-Lichtquelle
(polychromatisch,
z.B. Nernst-Stift

—{ Monochromator H Detektor
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fester Spiegel

FT-IR

fester Spiegel
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©

@‘
Probe
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~ L
fester Spiegel

Abbildung 24: Aufbau von IR-Spektrometern *
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5. Laborversuche

Bei den Laborversuchen werden die Materialen in den verschiedenen Olen in 1l
Glasflaschen (Duran) mit einem Temperaturzyklus bis 120°C bzw. 140°C in einem
Silikondlbad fiir ca. 2 Wochen offen gealtert. Gleichzeitig wird fiir jedes Ol auch eine
Referenzprobe mitlaufen gelassen. Dafir werden auf die Flaschen Verschlisse mit
Spritzen, die mit Glaswolle und Trockenmittel beflllt waren, gegeben. Die

Temperatur wird mittels Multimeter kontrolliert.

Abbildung 25: Versuchsaufbau (offenes Altern — Spritzenaufsatz mit 11 Duranflaschen)

-
B

i

Abbildung 26: Verschluss fiir offenes Altern (Spritzenaufsatz mit Glaswolle und Trockenmittel)
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Abbildung 27: Temperaturzyklus der 140°C Messungen (tagliches Erhitzen auf ca. 140°C und
Abkiihlen auf ca. 40°C)

Nach 2 Wochen werden die Proben abgekihlt, die Materialien gesaubert und
fotografiert. Die Ole werden fiir weitere Messungen in Aluminiumflaschen abgefillt
und an die Firma Verbund nach St. André/Kérnten geschickt.

Danach werden die Materialien in den verschiedenen Olen optisch und durch Biege-
und Zugfestigkeitsprifungen und Shorehartemessung verglichen.



5. Laborversuche 32

Tabelle 3: Auflistung der Alterungsdurchlaufe

Durchlauf Temperatur [°C] Materialien

Testlauf 1 140 HGW-Plattchen, Verzinkter Stahl,
Hartpapier B, Araldit, Prepreg
verklebt, Naturkork, Kunstkork,
Blockspan F, Kupferleiter,
Pressholz, Blockspan W, Blockspan
P, Nomex-Lochband, Alukrepp,
Kupfer-Lametta, Faserpapier,
Isolierband (mit Glasfadeneinlagen),
Polyesterband vom Gitterbandleiter,
Blockspan D, Kupferleiter mit
Epoxidlack und Papier, GFK-
Leisten, Hartpapier A

Testlauf 2 120 Kessellack, Synturit, Gummisack,
Verzinkter Stahl, Blockspan W,
Polyamidringe, Kabelbinder,
Dichtungsringe, Viton-O-Ringe,
Kupferleiter blank, NBR-O-
Ringdichtungen, Centellen,

Treibstifte
Aluminium/Prepreg 140 Aluminium
(Rohzustand) Prepreg (Rohzustand)
Cu-Leiter (mit | 140 Kupferleiter (mit Epoxidharz)
Epoxidharz)/ Prepreg Prepreg (ausgehartet)
(ausgehartet)
Gummisack/Radiatorlack | 120 Gummisack

Radiatorlack
Far Gitterschnittsprifung | 120 Kessellack (auf Kesselstahl)/

Synturit (auf Trafoblech)

In Tabelle 3 werden die Alterungsdurchldufe mit den enthaltenen Materialien und der
Temperatur, bei der gealtert wird, aufgelistet.




5. Laborversuche 33

5.1 Testlaufe

Es werden zwei Testlaufe mit den fiinf Olen mit den verschiedenen Materialen und
einer zusatzlichen Blindprobe durchgefihrt. Diese Testlaufe sollen darauf hinweisen,
ob und wie sich die verschiedenen Ole bzw. Transformatormaterialien unter den
vorhandenen Bedingungen &ndern. AnschlieBend werden sowohl Ole als auch

Materialen analysiert.

5.1.1 Testlauf 1

Der erste Alterungs-Testlauf wird bei 140°C Gber 2 Wochen durchgefiihrt. Dieser
Testlauf beinhaltet traforelevante Materialien, die bei dieser Temperatur keine grof3en
Verénderungen zeigen sollten. Diese Materialien werden in jedem einzelnen Oltyp

gemeinsam gealtert (mit Ausnahme der Blindprobe).

Der erste Testlauf beinhaltete folgende Materialien (siehe Tabelle 3, Abbildung 28):

F

-l

lrafoblech

(A

Nomex-Lochband

Blockspan D

Polyesterband mit
Gitterbandleiter

Kup
Epoxy

= |
—

Abbildung 28: Testmaterialien, die bis zu 140°C in den Olen gealtert werden

5.1.2 Testlauf 2

Der zweite Alterungs-Testlauf wird bei 120°C Uber 2 Wochen durchgefiihrt. Bei
diesem Testlauf werden Materialien gealtert, die temperaturempfindlicher sind, als
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die zuvor bei 140°C gealterten Proben. Diese Materialien werden in jedem einzelnen
Oltyp gemeinsam gealtert (mit Ausnahme der Blindprobe).
Der zweite Testlauf beinhaltet Materialien, die in Abbildung 29 dargestellt sind.

Abbildung 29: Testmaterialien, die bis zu 120°C in den Olen gealtert werden

5.2 Alterungsversuche

Durch die zuvor durchgefihrten Versuche kann nun ermittelt werden, welche
Materialien ein weiteres Mal gealtert werden sollten. Zusatzlich werden Materialien
gemessen, die im Verdacht stehen, starken Einfluss auf die Ole wahrend der
Alterung zu haben

Die Versuchsablaufe erfolgen auf dieselbe Weise wie die Testlaufe mit Ausnahme,
dass die jeweiligen Probenoberflichen ca. 300 cm? pro 11 Ol betragen sollten.
Danach werden dieselben Ol-Messungen wie zuvor durchgefiihrt.

Zusatzlich werden noch zwei weitere Materialien gealtert, die anschlieBend mittels
einer Gitterschnittprifung auf die Haftfahigkeit ihrer Beschichtung geprift werden.

5.2.1 Aluminium/Prepreg (Rohzustand)

Die fiinf Ole werden mit Aluminium und separat mit Prepreg (Rohzustand) gealtert.
Zuséatzlich wird eine Blindprobe mitgealtert. Die Alterung geschieht bei 140°C Uber 2
Wochen.
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5.2.2 Cu-Leiter (mit Epoxidharz)/Prepreg (ausgehartet)

Die finf Ole werden mit Kupferleiter, die mit Epoxidharz verklebt sind, und separat
mit Prepreg (ausgehartet) gealtert. Zusatzlich wird eine Blindprobe mitgealtert. Die
Alterung geschieht bei 140°C lGber 2 Wochen.

5.2.3 Gummisack/Radiatorlack (auf Kesselstahl)

Die fiunf Ole werden mit Gummisackproben und separat mit Radiatorlack, der auf
Kesselstahl aufgetragen ist, gealtert. Zusatzlich wird eine Blindprobe mitgealtert. Die
Alterung geschieht bei 120°C Gber 2 Wochen.

5.2.4 Kessellack (auf Kesselstahl)/ Synturit (auf Trafoblech)

Die fiinf Ole werden mit Kessellack, der auf Kesselstahl aufgetragen ist, und separat
mit Synturit, der auf Trafoblech aufgetragen ist, gealtert. Zuséatzlich wird eine
Blindprobe mitgealtert. Die Alterung geschieht bei 120°C Uber 2 Wochen.

Diese Proben werden nicht weiter vermessen, sondern es wird lediglich eine

Gitterschnittprifung durchgefihrt.
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6. Auswertung

Bei der Auswertung werden die Materialien und die Ole separat behandelt.

6.1 Materialien

FOr die Bewertung der Materialien werden ein optischer Vergleich, Zug- und
Biegepriifung und Shorehartemessungen durchgefihrt.

6.1.1 Testlaufe

6.1.1.1 Optischer Vergleich

Bei dem optischen Vergleich der Materialien, die in Ol gealtert werden, kénnen keine
nennenswerten Unterschiede festgestellt werden (weitere Abbildungen im Anhang).

Blockspan D:
|

e Fro D i

Abbildung 30: Alukrepp Proben Abbildung 31: Blockspan D proben
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Prepreg verklebt:

F

i
\ il

Abbildung 32: Verklebte Prepreg Proben

Verzinkter Stahl:

Abbildung 34: Verzinkter Stahl Proben

120°C:

Blockspan:

Abbildung 35: Blockspan Proben

Pressholz:

Abbildung 33: Pressholz Proben

Centellen:

Abbildung 36: Centellen Proben
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Kupferleiter blank: Gummisack:

Abbildung 37: Kupferleiter blank Proben Abbildung 38: Gummisack Proben

6.1.1.2 Zugpriifung

Es wird ein Vergleich zwischen den in den verschiedenen Olen gealterten Proben
und ungealterten/neuen Proben erstellt. Bei vielen gealterten Proben kann kein
signifikanter Unterschied zwischen in Ol gealterten Proben und nicht gealterten
Proben erkannt werden (weitere Ergebnisse im Anhang)

Die Ausnahmen sind die Vergleiche der Alukrepp, NBR und der Prepreg Probe. Hier
kommt es zu starken Abweichungen zwischen den Messungen der ungealterten und
der in Ol gealterten Proben

Alukrepp:

Bei den Alukrepp-Proben ist zu erkennen, dass die gealterten Materialien bei
wesentlich geringerer Krafteinwirkung zerstért werden, bei ca. 10-30% des
Originalwertes. Weiters ist zu sehen, dass die natlrlichen Ester-Materialproben
héhere Kraftbeanspruchung zulassen, als es bei den restlichen Proben der Fall ist.

Zugprifung Alukrepp (Mittelwert)
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_g’ @ Midel
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N
o

n
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Abbildung 39: Zugpriifung Alukrepp in N (Mittelwert)
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0O-Ringdichtungen, NBR:

Bei den NBR Proben kann man sehen, dass die synthetischen Ester einen

eindeutigen negativeren Einfluss auf die Zugfestigkeitswerte haben, als dies bei den
natdrlichen Estern oder Mineralél der Fall ist. Die Zugfestigkeit der Mineraldlprobe ist
zwar etwas niedriger als die flir neue Proben, jedoch in etwa doppelt so hoch wie es
bei den synthetischen Estern der Fall ist.

Zugprifung O-Ringdichtungen, NBR (Mittelwert)

300,0

—t—

250,0

n
o
o
=)

O nach Trocknung
| Nytro

@ Midel

m Becfluid

® Biotemp

B FR3

150,0

Zugfestigkeit in N

100,0

50,0

0,0

Abbildung 40: Zugpriifung NBR in N (Mittelwert)

Prepreq:

Bei Prepreg sind die Neuprobenwerte um ca. 1/3 bis 1/5 héher als dies bei den
gealterten Proben der Fall ist. Bei den gealterten Proben schneiden die in nattrlichen
Estern gealterten Proben am besten ab.

Zugprifung Prepreg (Mittelwert)
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Abbildung 41: Zugpriifung Prepreg in N (Mittelwert)
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6.1.1.3 Biegeversuche

Bei den Biegeversuchen sind generell keine starken Abweichungen zwischen den
ungealterten und den in Ol gealterten Proben zu erkennen (weitere Ergebnisse im
Anhang).

Blockspan D:

Am Beispiel fur Blockspan D zeigt sich nur eine geringe Veranderung von etwa 5-
10% in Unterschied zwischen neuen und gealterten Proben. Am schlechtesten
schneidet das in Nytro gealterte Material ab.

Biegeprobe Serie D - Araldit Av 138

o]
o

]
o

B3 FR3

E 60

§ O nach Trocknung
£ %0 B Nytro 4000X
S B Midel 7131
X 40 .

2 B Becfluid

g’_» 30 B Biotemp

)

o

2

]

n
o

-
o

0

Abbildung 42: Biegepriifung in N'mm (Mittelwert)

6.1.1.4 Shorehérte

Auch bei der Shoreharte Messungen gibt es keine groBen Abweichungen zwischen
den ungealterten und den in Ol gealterten Proben (weitere Ergebnisse im Anhang).

Bei den Proben fiir die Shorehartemessung bei Kunstkork sind kaum Abweichungen
zwischen den neuen und den gealterten Materialien zu erkennen. Es kommt zu

keiner weiteren Verspréodung der Materialien durch die Alterung.
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Kunstkork:

Shore-Hérte Kunstkork (Mittelwert)

O nach Trocknung
B Nytro 4000X

@ Midel 7131

B Becfluid

B Biotemp

OFR3

Harte in Shore
S
o

Abbildung 43: Shorehérte Kunstkork (Mittelwert)

Jedoch sieht man bei der HG6henmessung, besonders bei den synthetischen Estern,
eine Steigerung der Werte. Man kann daraus schlieBen, dass es zu einer Quellung

des Materials durch die Alterung kommt.

Kunstkork Hohe (Mittelwert)

88 Onach Trocknung

86 B Nyiro 4000X

84 @ Midel 7131
Es2 B Becfuid
-E 8 B Biotemp
§ 78 mFR3

76

74

72

7

Abbildung 44: Hohemessung Kunstkork (Mittelwert)
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6.1.2 Alterungsversuche

6.1.2.1 Aluminium & Prepreg (Rohzustand)

Abbildung 45: Aluminium/Prepreg (Rohzustand) unbehandelt

v

Abbildung 46: Aluminium 140°C Abbildung 47: Prepreg (Rohzustand) 140°C

Es ist keine deutliche Veranderung bei den Materialien durch die Alterung sichtbar.
Auch zwischen den einzelnen Olen und deren Materialien ist wenig Unterschied zu
erkennen. Ein geringer Unterschied ist bei Prepreg zu erkennen. Hier scheint es so
als ware die Struktur bei Nytro 4000x nach der Alterung besser erhalten
(Epoxidharzecken), als bei den anderen Olen und es hat den Anschein, dass
Biotemp das Papier etwas unflexibler gemacht hat.
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6.1.2.2 Cu-Leiter (mit Epoxidharz) & Prepreg (ausgehértet)

Abbildung 48:Cu mit Epoxid/Prepreg (ausgehartet) unbehandelt

==TE T e

Abbildung 50: Prepreg (ausgehartet) Nytro/Becfluid/FR3
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ikl

- el
Abbildung 51: Prepreg (ausgehértet) Midel/Biotemp
Sowohl bei Kupfer mit Epoxidharz als auch bei Prepreg (ausgehartet) sind im
Allgemeinen keine Unterschiede zwischen den in verschiedenen Olen gealterten

Proben zu erkennen, auBer dass bei Nytro 4000x die Struktur des Prepregs besser

erhalten bleibt.

6.1.2.3 Gummisack & Radiatorlack (auf Kesselstahl)

Abbildung 52: Radiatorlack/Gummisack unbehandelt

W T
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T e ’

Abbildung 53: Radiatorlack Nynas/Midel/Biotemp 120°C




6. Auswertung 45

%

Abbildung 54: Gummisack vorne Midel/FR3/Biotemp

Abbildung 55: Gummisack hinten Midel/FR3/Biotemp

Bei den Radiatorlack und den Gummisack Proben ist zwischen den einzelnen
Proben der verschiedenen Ole kein Unterschied zu erkennen. Auch hat es den
Anschein, dass es zu keiner Veranderung zum ungealterten Material gibt.

6.1.2.4 Gitterschnitte

Abbildung 56: Gitterschnitt Kessellack (auf Kesselstahl)
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Abblldung 57: Gitterschnitt Synturit (auf Trafoblech)

Eine Gitterschnittprifung wird nur bei zwei verschiedenen Materialien durchgeflhrt:
Kessellack, der auf Kesselstahl aufgetragen ist, und Synturit, das auf Trafoblech
aufgetragen ist. Es handelt sich hier um beschichtete Materialien, die auch separat
gealtert werden.

Die Beschichtungen bei den zwei gepriften Materialien weisen einen guten Halt auf.
Bei den zwei Gitterschnitten, die durchgefuhrt wurden, kann kein oder nur sehr wenig
Abplatzen der Beschichtung der Gitterlinien erkannt werden. Die beiden
Gitterschnitte sind bei dem Kennwert 0 — 1 einzustufen (Vergleich Kapitel 4.1.4).

6.2 Ole/Ester

In Tabelle 4 sind die Werte flr die neuen, ungealterten Ole zu entnehmen. Die Ole
wurden vor der Messung direkt einem Kanister entnommen und nicht weiter

aufbereitet. Diese Proben wurden von der Verbund Umwelttechnik vermessen.

Tabelle 4: Werte fiir neue, ungealterte Ole (VERBUND)

Neutral.- relative Spezif. Grenzflachen-
Dichte | Wassergehalt zahl Durchschlag- Tan Permittivitats- | Widerstand spannung
(17°C) [ppm] [mg spannung delta zahl (90°C) (17°C)
[g/cm?] KOH/q] [KVert] [109 (90°C) [GQm] [mN/m]

Nytro 0,882 6 0,093 85 0,95 2,08 613,5 38,6

Midel7131 | 0,965 829 0,483 50 50,3 2,97 3,4 26,7
Becfluid | 0,975 112 0,284 81 20,74 3,01 10 30,2
Biotemp | 0,916 147 0,280 88 21,49 2,83 8,2 22,0

FR3 0,919 178 0,728 82 37,34 2,86 5,6 16,4
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Es sollte beachtet werden, dass der Wassergehalt fir Midel 7131 in Neuzustand
relativ hoch ist und daraus folgend die Durchschlagspannung und der Widerstand
relativ niedrig und der Verlustfaktor relativ hoch sind.

6.2.1 Testlaufe

Fir die Testlaufe werden folgende Messungen durchgefiihrt:

Feuchtemessuna:

Bei der Feuchtemessung werden die relative (Wasseraktivitat, a,) und die absolute
(Karl-Fischer) Feuchtigkeit gemessen. Bei der Karl Fischer Messung werden jedes
Mal Die

Messergebnisse sind Tabelle 5 zu entnehmen.

3 Messungen gemacht und davon der Mittelwert genommen.

Bei einem Wert von a,= 0 ist das Ol wasserfrei, wahrend a,= 1 ein mit Wasser

gesattigtes Ol darstellt.

t28

Tabelle 5: Relative und absolute Feuchte der Testlaufe bei 140°C

Relative Feuchte Absolute
[%] Feuchte
(ppm)

Gealtert Gealtert (mit Gealtert Gealtert (mit

(Blindprobe) Probe) (Blindprobe) Probe)
Nytro 4000x | 59,2 (a.= 0,592) 29,8 (a.= 0,298) 35,0 17,0
Becfluid 5 6 a.= 0,056) 11,4 (a.= 0,114) 94,5 239,9
Midel 7131 1 (aw= 0,071) 11,3 (a.= 0,113) 106,0 186,8
FR3 15 7 (a«= 0,157) 14,6 (avw= 0,146) 133,9 129,9
Biotemp 17,6 (a.= 0,176) 16,1 (a.= 0,161) 165,7 156,8

Tabelle 6: Relative und absolute Feuchte der Testlaufe bei 120°C

Relative Feuchte Absolute
[%] Feuchte
(Ppm)

Gealtert Gealtert (mit Gealtert Gealtert (mit

(Blindprobe) Probe) (Blindprobe)  Probe)
Nytro 4000x | 34,2 (a.=0,342) 35,0 (a.= 0,350) 8,9 10,8
Becfluid 15,8 (a.= 0,158) 21,9 (a.=0,219) 210,0 324,2
Midel 7131 10,3 (a.= 0,103) 14,3 (a.= 0,143) 99,4 157,2
FR3 23,8 (a.=0,238) 24,1 (a.=0,241) 181,2 159,2
Biotemp 16,1 (a.= 0,161) 25,2 (a.= 0,252) 107,0 157,8

Aus Tabelle 5 und Tabelle 6 ist zu erkennen, dass die Messung fur relative und
absolute Feuchte gut Ubereinstimmen, wobei die Umrechnung von Wasseraktivitat in
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relative Feuchte eine etwas ungenaue Methode darstellt (Vergleich siehe Kapitel
4.2.1.3). Die einzige Ausnahme bildet hier die bei 120°C gealterte FR3 Probe.
Mdoglicherweise liegt hier ein Messfehler vor.

Bei den weiteren Daten ist gut zu erkennen, dass bei den 120°C Proben, die mit
Probe gealterten Ole einen héheren Feuchtewert (Ausnahme FR3) aufweisen als es
bei den gealterten Blindproben der Fall ist. Daraus kann man schlieBen, dass die
Materialien, oder das darin ungebundene Wasser (nicht zuvor getrocknet), mit dem
Ol wechselwirken. Welche Materialien davon genau betroffen sind, kann man durch
die Menge an verschiedenen Materialien nicht sagen.

Aus den Daten der Messung bei 140°C kann man erkennen, dass es bei der
gealterten Blindprobe bei Nytro 4000x zu einer Halbierung der Feuchtwerte kommt.

Ebenfall ist ein leichter Rickgang bei FR3 und Biotemp zu erkennen.

Farbvergleich (Farbskala)

Der Farbvergleich wird mit Hilfe einer Farbtafel nach DIN 51 578 durchgeflhrt und in
folgenden Tabellen mit Zahlen der Farbskala angegeben.

Tabelle 7: Farbvergleich der ungealterten Ole

Nytro Becfluid Midel FR3 Biotemp
Ungealtert 0-1 0-1 0-1 1 3
Abbildung 58: Farbvergleich Ungealterte Olproben
Tabelle 8: Farbvergleich der Ol bei 140°C mit(ohne Proben
Nytro Becfluid Midel FR3 Biotemp
gealtert 3 1-2 1-2 2 4
gealtert mit Proben 4 3 3 3-4 6
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d

Abbildung 59: Nynas ohne/mit Proben 140°C

Abbildung 62: FR3 ohne/mit Proben 140°C

Abbildung 63: Biotemp ohne/mit Proben 140°C

Bei den 140°C gealterten Olen ist eine deutliche Farb&nderung zu erkennen. Die
Dunkelfarbung der Proben ist bei den ohne Material gealterten Olen wesentlich
geringer als bei den Olen, die mit Materialien gealtert wurden. Daraus kann man
schlieBen, dass ein Teil oder alle Materialien starken Einfluss auf die Ole haben. Es
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ist ebenfalls ein Unterschied zwischen den bei 140°C oder 120°C gealterten Proben

zu erkennen. Die Blindproben bei der 120°C Alterung sind weniger stark verfarbt, als

dies bei 140°C der Fall ist. Man kann folglich sagen, dass es bei hdheren

Temperaturen auch zu einer starkeren Beeinflussung des Ols kommt. Bei Biotemp ist

es bei der Probe mit Materialien zu einer starken Verharzung gekommen. Dies ist

auch in geringem Maf3e bei der FR3 (mit Materialien) Probe zu erkennen. Es ist auch

zu erwahnen, dass man bei den hohen Temperaturen davon ausgehen kann, dass

ein Teil der enthaltenen Materialien Uberstrapaziert werden (z.B.: Gummi), was

Auswirkungen auf die Olproben haben kann.

Tabelle 9: Farbvergleich gealterte Ole mit/ohne Proben 120°C

Nytro Becfluid Midel FR3 Biotemp
gealtert ohne Probe 0-1 0-1 0-1 2 4-5
gealtert mit Probe 2 2-3 2 3 5

Abbildung 66: Midel ohne/mit Proben 120°C

Abbildung

Abbildung 67: FR3 ohne/mit Proben 120°C
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Abbildung 68: Biotemp ohne/mit Proben 120°C

Tabelle 10: Messergebnisse der Testlaufe ohne und mit Proben (120°C und 140°C) (gemessen

VERBUND)
S Spez. "
Permittivitéts- Grenzflachenspannung
Dichte Widerstand
Nz tan & zahl (20°C)
(20°C) 3 p [90°C)
[mg KOH/g] [*107] (&) [mN/m]
[g/cm3] [GOm]
Temperatur
“C) 120 140 120 140 120 140 120 140 120 | 140 120 140
Nynas
0,867 | 0,882 | 0,008 | 0,102 | 1,08 9,14 2,09 2,11 | 4955 | 29 39 22,5
(ohne)
Nynas (mit) | 0,868 | 0,87 0,02 | 0,177 | 3,65 | 18,48 | 2,09 2,11 100,3 | 15 23,1 10,8
FR3 (ohne) | 0,919 | 0,919 | 0,615 | 0,695 | 35,76 | 51,1 2,86 2,88 4 3,5 24 22,1
FR3 (mit) 0,922 | 0,919 | 0,207 | 0,596 | 247,6 | 310,9 | 2,89 2,87 0,6 0,5 19,5 9,9
Biotemp
0,914 | 0,914 | 0,266 | 0,312 | 55,1 60,6 2,83 2,86 3,4 3 23,9 22,5
(ohne)
Biotemp
(mit) 0,914 | 0,913 | 0,164 | 0,434 | 171,4 | 180,9 | 2,83 2,85 0,9 0,9 22,1 15,2
mi
Midel7131
0,965 | 0,964 | 0,093 | 0,191 | 46,8 56,3 2,97 3 3 3,7 30,9 26,8
(ohne)
Midel7131
(mit) 0,962 | 0,965 | 0,139 | 0,471 | 480,5 | 317,2 | 2,97 3 0,4 0,6 26,3 9,7
mi
Becfluid
0,971 | 0,959 | 0,934 | 0,936 54 108,1 3,06 3,02 2,7 1,7 32,2 25,5
(ohne)
Becfluid
(mit) 0,971 | 0,966 | 0,282 | 0,986 | 898,5 | 717 3,03 3,05 0,2 0,2 26,9 8,1
mi

Die Messergebnisse aus Tabelle 10 werden in folgenden Seiten miteinander und mit

den Werten fur die vermessenen Neudle (Tabelle 4) verglichen und besprochen.
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Dichte:
Es kommt kaum zu Veranderungen der Dichte unabhangig davon, ob mit oder ohne
oder bei 120°C oder 140°C der Alterungsprozess stattfindet.

Neutralisationszahl:

1,2

0,8
0 120°C
0,6 B 140°C
OOl neu

Neutralisationszahl [ng KOH/g]
o
~

FR3 (ohne)
FR3 (mit)
Biotemp (ohne)
Biotemp (mit)
Midel7131 (mit)
Becfluid (ohne)
Becfluid (mit)

o
o N
Nynas (ohne) 5
Nynas (mit) h
Midel7131 (ohne) ;_|

Ole

Abbildung 69: Neutralisationszahl Vergleich aller Ole bei 120°C/140°C und mit/ohne Proben

Es ist klar zu erkennen, dass die Neutralisationszahl bei 120°C wesentlich geringer
ist als bei 140°C. Am deutlichsten ist dies bei Nytro zu erkennen. Hier steigt die
Neutralisationszahl auf das ca. Zehnfache an, trotzdem besitzt es die niedrigsten

Werte aller gemessenen Ole.
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Verlustfaktor (tan &):
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Abbildung 70: Verlustfaktor Vergleich aller Ole bei 120°C/140°C und mit/ohne Proben

Mit Ausnahme der Messung von Nytro zeigen die Verlustfaktormessungen, dass hier

die Proben mehr Einfluss auf das Ol haben als es die unterschiedliche Temperatur

hat. Die Proben tragen also in diesem Fall mehr zu Alterung des Ols bei als es die

Temperatur tut, aber fir die meisten Proben zeigt sich auch hier, dass die héhere

Temperaturen zu einer Erhéhung des Verlustfaktors flhrt.

Permittivitatszahl (g,):

Die Permittivitatszahl zeigt kaum eine Anderung unabhangig davon, ob es nun e

ine

Temperaturanderung von 120° auf 140°C gibt oder Proben zugesetzt werden oder

nicht. Aus diesen Messungen sind keine weiteren Kenntnisse zu gewinnen.
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Spezifischer Widerstand (p):
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Abbildung 71: Spezifischer Widerstand Vergleich aller Ole bei 120°C/140°C und mit/ohne
Proben

Bei den meisten Olen ist der spezifische Widerstand bei der Blindprobe (ohne) um
ein Vielfaches héher als dies bei den Olen mit Materialeinlage der Fall ist.

Bei Nytro sient man, dass sowohl Temperatur als auch Probeninhalt starke
Auswirkungen auf den spezifischen Widerstand haben. Die Blindprobe bei 120°C
weist einen ca. 20mal so hohen Wert auf als die Blindprobe bei 140°C und einen
dber 30mal héheren Wert als die Probe mit Material bei 140°C. Der Neudlwert der

meisten Ole betragt das Doppelte bis das Dreifache der gealterten Ole ohne
Materialzugaben (ohne).
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Grenzflachenspannung:

45
— 40 +—
£
£ 3+
)
S 30 T B B ]
g —
o o5 [ ] @120°C
‘:c:: — m 140°C
§ 20 — — ] OOl neu
[7]
S
2 15 — — — — —
Q
E
T o M — — — —
g
G 5 L - - L L L
O o T T T T T T T T T
N D e D N N e S o\ \.\
\0‘\(@ < \0‘\(\ fb@ \0‘\& Q\(& \0@ \\\ \0‘\& : &
& & & & & B & N
@“ < < & ~N S > S &
Ole

Abbildung 72: Grenzflichenspannung Vergleich aller Ole bei 120°C/140°C und mit/ohne Proben

Bei der Grenzflachenspannung ist deutlich zu erkennen, dass die Temperatur einen
wesentlich héheren Einfluss hat, als der Materialinhalt. Die héchsten Werte liegen
jeweils bei den 120°C Blindproben bzw. den Neudlen und die niedrigsten bei den
140°C Proben mit Materialzugabe.

Da die Neutralisationszahl und die Grenzflachenspannung in etwa indirekt
proportional zueinander sind, sollten die Werte {ibereinstimmen. '

Dies trifft auf die meisten Olmessungen auch zu, mit Ausnahme der Neudlprobe von
Nytro und Becfluid.

6.2.2 Alterungsversuche

Bei den weiteren Alterungsversuchen werden mehrere Materialien vermessen. Diese

werden hier nun in eigenen Flaschen jeweils separat in den Olen gealtert.
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6.2.2.1 Aluminium & Prepreg (Rohzustand)

Bei diesen Olmessungen werden folgende Messungen durchgefiihrt:

Farbvergleich (Farbskala):

Tabelle 11: Farbvergleich der Ole Aluminium/Prepreg (Rohzustand)/Blindprobe

Nytro Becfluid Midel FR3 Biotemp
Blindprobe 4 2-3 2 6
Prepreg 5 3 3 7
Aluminium 4 2-3 2 7

Abbildung 74: Becfluid Aluminium/Prepreg (Rohzustand)/Blindprobe 140°C




6. Auswertung 57

Abbildung 75: Midel Aluminium/Prepreg (Rohzustand)/Blindprobe 140°C

Abbildung 77: Biotemp Aluminium/Prepreg (Rohzustand)/Blindprobe 140°C

Im Allgemeinen sind die gealterten Blindproben gleich oder etwas heller als die Ole,
die mit Proben gealtert wurden. Bei den Biotemp Proben kommt es bei der Olprobe
mit Prepreg zu leichten Verharzungen. Die dunkelsten Proben sind am haufigsten bei
den Olen mit Prepreg zu finden mit Ausnahme der FR3 Proben. Es ist davon
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auszugehen, dass es zu einer Reaktion mit dem Wasser im Papier bzw. mit dem
darauf befindlichen Epoxidharz kommt. Dadurch kommt es auch zu einer
Beeinflussung des Aussehens des Ols.

Tabelle 12: Messwerte Prepreg (Rohzustand = roh)/Aluminium/Blindprobe (gemessen
VERBUND)

relative Spezif. Grenzflachen-
Wasser- | Neutral.- Durch- Permittivitdt | Widerstand spannung
Dichte gehalt zahl schlag- Tan s- (90°C) (20°C)
(20°C) | [mgrkg] [mg spannung delta zahl [GOm] [MN/m]
[g/cm?] KOH/g] [kVeit] [109 (90°C)
Blind
Nytro 0,868 22,0 0,062 62 6,13 2,11 45,4 23,3
probe
Prepreg
Nytro n 0,868 3,2 0,063 > 90 3,23 2,10 104,0 22,2
ro
Nytro mit alu 0,868 17,5 0,077 55 5,20 2,11 65,9 22,4
MIDEL Blind
0,967 65,5 0,125 83 19,95 2,99 9,5 28,3
7131 probe
MIDEL Prepreg
0,967 19,3 0,070 71 33,29 2,97 6,0 28,1
7131 roh
MIDEL )
mit alu 0,967 49,9 0,121 62 21,33 2,97 9,1 28,1
7131
: Blind
BecFluid 0,973 49,4 0,442 82 47,35 3,03 3,4 28,3
probe
. Prepreg
BecFluid i 0,973 33,8 0,240 72 58,85 3,01 2,6 25,8
ro
BecFluid mit alu 0,973 58,4 0,439 38 52,85 3,02 3,1 25,9
Blind
BioTemp 0,915 119,7 0,278 90 100,10 2,82 2,0 21,9
probe
. Prepreg
BioTemp h 0,915 59,8 0,239 89 86,70 2,84 2,3 20,0
ro
BioTemp mit alu 0,915 152,3 0,235 86 138,10 2,82 1,5 22,1
Blind
FR3 0,921 132,6 0,693 > 90 35,20 2,88 4,6 21,3
probe
Prepreg
FR3 . 0,921 61,8 0,468 > 90 40,19 2,87 3,8 19,9
ro
FR3 mit alu 0,921 141,0 0,602 57 49,10 2,88 3,4 21,0

Die Messergebnisse aus Tabelle 12 werden in folgenden Seiten miteinander und den
Werten flr die vermessenen Neudle (Tabelle 4) verglichen und besprochen.

Dichte:
Es kommt kaum zu Veranderungen der Dichte unabhangig davon, ob mit oder ohne
oder bei 120°C oder 140°C der Alterungsprozess stattfindet.
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Wassergehali:
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Abbildung 78: Wassergehalt Vergleich Prepreg (Rohzustand)/Aluminium/Blindprobe

Bei den Werten fiir den Wassergehalt in den verschiedenen Olen ist auffallig, dass
der Wassergehalt in den Prepreg-Olen deutlich niedriger ist als bei den anderen zwei
Proben. Bei der Nytro-Probe ist der Wassergehalt ca. 1/7 so hoch wie bei der
Blindprobe und beim Ol mit dem geringsten Unterschied (Becfluid) liegt der Wert
auch noch ca. 1/3 niedriger.

Man kann davon ausgehen, dass es zu einer Reaktion der OH-Gruppen des
Prepregs kommt, die zusammen mit den vorhandenen Fettsduren einen Ester bilden.
Da es auch zu einer Hydrolyse des Esters kommt, werden Carbonsauren erzeugt,
die wiederum mit den OH-Gruppen des Prepregs reagieren. Diese Reaktionen
fihren dazu, dass der Wassergehalt und die Neutralisationszahl bei Estern sinken.
Offenbar hat bei der Nytro Prepreg-Probe das Papier das Wasser aufgenommen,
wodurch es ebenfalls zu einem Absinken des Wassergehalts kommit.

Bei dem Vergleich zwischen der Aluminium Probe, der Blindprobe und den Neuélen
gibt es keinen erkennbaren Trend. Die Ausnahme bildet hier Midel 7131, da das
Neudl anscheinend in einem feuchten Kanister gelagert wurde, und daher stark
erhéhte Werte ausweist.
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Abbildung 79: Neutralisationszahl Vergleich Prepreg (Rohzustand)/Aluminium/Blindprobe

Mit Ausnahme von Biotemp und Nytro (bei diesen zwei ca. gleich) ist die
Neutralisationszahl bei den Prepreg-Olen durchgehend niedriger als bei den anderen
Proben.

Wie zuvor schon erwahnt, kommt es zu einer Reaktion der Hydroxyl-Gruppen des
Prepregs mit den entstandenen Fettsauren, was in weiterer Folge zu einem Sinken
der Neutralisationszahl bei Estern fuhrt.

Die Aluminium-Olproben weisen in etwa die gleichen Neutralisationszahlen auf wie
die Blindproben und die Neudlproben. Die Ausnahme bildet hier wieder Midel 7131,

das anscheinend durch falsche Lagerung erhéhte Werte aufweist.
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Durchschlagspannung:

Durchschlagspannung [kVes]
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Abbildung 80: Durchschlagspannung Vergleich Prepreg (Rohzustand)/Aluminium/Blindprobe

Bei den Ergebnissen zur Durchschlagspannung ist zu erkennen, dass die Aluminium-

Ole die geringsten Werte aufweisen (Aushnahme Midel7131 Neudl, vermutlich

aufgrund des hohen Wasserwertes). Méglicherweise kommt es zu minimalen

Ablésen der Aluminiumoberflache oder es sind an der Oberflaiche Aluspéne

vorhanden, die sich ablésen und zu einer erniedrigten Durchschlagspannung fuhren.

Interessant ist hier, der sehr hohe Wert der Nytro Prepreg-Probe. Dies ist durch den

sehr niedrigen Wassergehalt zu erklaren.
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Abbildung 81: Verlustfaktor Vergleich Prepreg Rohzustand/Aluminium/Blindprobe
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Aus den Verlustfaktormessungen ist kein allgemeiner Trend herauszulesen.

Auffallig ist hier aber, dass bei den synthetischen Estern die Prepreg- Ole die
héchsten Werte aufweisen (Ausnahme Midel 7131 Neudl), obwohl diese sowohl bei
der Neutralisationsmessung, als auch beim Wassergehalt die niedrigsten Werte
besitzen. Eine Erklarung hierflr ware, dass es zu einer Reaktion mit dem Papier bzw.
den Epoxidharz und Estern kommt (inklusive FR3).

Relative Permittivitatszahl (g;):

Die Permittivitidtszahl weist keine besonderen Auffélligkeiten bei den einzelnen
Proben auf. Die Werte sind fiir die verschiedenen Ole relativ gleichmaBig. Es sind
keine Kenntnisse Uber die Alterung der verschiedenen Olproben aus diesen Werten
zu erhalten.

Spezifischer Widerstand (p):
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Abbildung 82: Spezifischer Widerstand Vergleich Prepreg (Rohzustand)/Aluminium/Blindprobe

Die synthetischen Ester zeigen fiir die Prepreg-Ole und die natiirlichen Ester fiir die
Aluminium-Ole die niedrigsten Werte. Da der spezifische Widerstand mit den tan
delta Werten einen umgekehrt proportionalen Zusammenhang bilden, sind die
Ergebnisse zu erwarten. Durch die spezifischen Widerstandswerte der
verschiedenen Ole kann ausgesagt werden, dass die Werte der Neudle fiir alle Ole
(Ausnahme Midel 7131) die héchsten Werte aufweisen.
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Grenzflachenspannung:
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Abbildung 83: Grenzflaichenspannung Vergleich Prepreg (Rohzustand)/Aluminium/Blindprobe

Die Werte der Grenzflachenspannung weichen innerhalb der einzelnen Olsorten
kaum voneinander ab. Auch sind die Werte der synthetischen Ester und die der
natdrlichen Estern untereinander sehr ahnlich.

Da die Neutralisationszahl und die Grenzflachenspannung in etwa indirekt
proportional zueinander sind, sollten die Werte (ibereinstimmen. ¢

Dies trifft allerdings nicht zu. Bei den Neutralisationszahlen gab es starke
Unterschiede zwischen den synthetischen und natlrlichen Estern zueinander.

6.2.2.2 Cu mit Epoxidharz/Prepreg ausgehartet

Bei diesen Olmessungen werden folgende Messungen durchgefiihrt:

Farbvergleich (Farbskala):

Tabelle 13: Farbvergleich der Ole mit Cu mit Epoxidharz/Prepreg (ausgehirtet)

Nytro Becfluid Midel FR3 Biotemp
Blindprobe 6 3 2 3 6-7
Kupfer 6 3 2 4 8
Prepreg 5 2-3 2 3 7
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Abbildung 84: Olproben Cu mit Epoxidharz/Prepreg (ausgehirtet) — Reihenfolge: Blindprobe-
Cu mit Epoxidharz-Prepreg (ausgehértet)

Die Farben der Proben sind innerhalb des gleichen Ols sehr ahnlich. Am ehesten ist

eine leicht dunklere Farbe bei den Olen mit Kupfereinlage zu erkennen. Durch den

Farbvergleich sind kaum Erkenntnisse zu den verschiedenen Alterungsverhalten zu

gewinnen.

Tabelle 14: MeBwerte Cu mit Epoxid/Prepreg (ausgehartet)/Blindprobe (gemessen VERBUND)

W Neutral.- Durch- relative Spezif. Grenzflachen-
asser-
Dichte hat zahl schlag- Tan Permittivitats- | Widerstand spannung
eha
(20°C) [g k] [mg spannung | delta zahl (90°C) (20°C)
m
[g/cm®] g9 KOH/g] [KVeit] [109] (90°C) [GOm] [mN/m]
Nytro Blindprobe 0,867 0,066 6,55 2,11 43,0 24,2
prepreg
Nytro - 0,868 0,059 3,75 2,11 100,9 22,1
ausgehartet
Nytro mit cu 0,868 0,073 5,48 2,11 62,4 23,2
MIDEL )
Blindprobe | 0,968 0,118 24,03 2,99 8,2 28,7
7131
MIDEL prepreg
. 0,968 0,085 30,53 2,99 6,3 27,8
7131 ausgehartet
MIDEL )
mit cu 0,968 0,111 39,24 3,00 4,5 28,7
7131
BecFluid | Blindprobe | 0,973 50,9 0,352 89 46,00 3,02 313 27,3
prepreg
BecFluid . 0,973 34,7 0,241 76 43,04 3,02 3,4 25,6
ausgehartet
BecFluid mit cu 0,973 55,5 0,393 90 75,60 3,05 2,1 27,2
BioTemp | Blindprobe 0,915 0,284 125,40 2,86 1,7 21,2
. prepreg
BioTemp . 0,915 0,227 101,70 2,86 2,1 21,4
ausgehartet
BioTemp mit cu 0,915 0,224 310,90 2,86 0,7 21,8
FR3 Blindprobe | 0,920 0,563 34,65 2,89 4,8 20,9
prepreg
FR3 . 0,920 0,458 30,52 2,87 5,2 20,1
ausgehartet
FR3 mit cu 0,920 0,564 89,10 2,87 1,7 20,9
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Die Messergebnisse aus Tabelle 14 werden in folgenden Seiten miteinander und mit
den Werten fir die vermessenen Neudle (Tabelle 4) verglichen und besprochen. Da
sowohl fir die Wassergehalt- als auch fur die Durchschlagspannung-Messungen
kaum vergleichbare Oldaten vorhanden sind, werden diese Werte nicht weiter
behandelt.

Dichte:

Die Dichte der einzelnen Ole weicht auch mit verschiedenen Materialeinlagen so gut

wie nicht voneinander ab.

Neutralisationszahl:
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Abbildung 85: Neutralisationszahl Vergleich Cu mit Epoxid/Prepreg (ausgehartet)/Blindprobe

Die Neutralisationszahl ist mit Ausnahme von Biotemp (ca. gleiche Werte) bei den
Prepreg-Olen niedriger als bei den anderen Proben.

Wie zuvor schon bei den Prepreg (Rohzustand)-Proben erwahnt, kommt es zu einer
Reaktion der Hydroxyl-Gruppen des Prepregs mit den entstandenen Fettsduren, was

in weiterer Folge zu einem Sinken der Neutralisationszahl von Estern fuhrt.
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Abbildung 86: Verlustfaktor Vergleich Cu mit Epoxid/Prepreg (ausgehartet)/Blindprobe

Die Kupferproben zeigen (Ausnahme Midel 7131 Neudl) den héchsten
Verlustfaktorwert. Dies Ia&sst sich damit erklaren, dass es zu einer schnelleren
Alterung kommt, da Kupfer als Katalysator wirkt, und dadurch mehr polare
Verbindungen entstehen. Auffallig sind auch die allgemeinen hohen Werte von

Biotemp im Gegensatz zum Neudlwert.

Relative Permittivitatszahl (;):

Die einzelnen Permittivititszahlen zeigen innerhalb eines Ols kaum Abweichungen
voneinander. Die verschiedenen Materialien haben so gut wie keinen Einfluss auf

diesen Wert.
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Abbildung 87: Spezifischer Widerstand Vergleich Cu mit Epoxid/Prepreg

(ausgehartet)/Blindprobe

Bei den spezifischen Widerstandswerten ist zu erkennen (Ausnahme Nytro), dass

die Kupferproben die niedrigsten Werte aufweisen. Daraus kann man schlie3en,

dass es zu einer schnelleren Alterung kommt und dadurch mehr polare

Verbindungen entstehen
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Abbildung 88: Grenzflachenspannung Vergleich Cu mit Epoxid/Prepreg

(ausgehartet)/Blindprobe
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Die Werte der Grenzflaichenspannung weichen innerhalb der einzelnen Olsorten
kaum voneinander ab. Auch sind die Werte der synthetischen Ester und die der
natdrlichen Ester untereinander sehr ahnlich.

Da die Neutralisationszahl und die Grenzflachenspannung indirekt proportional
zueinander sind, sollten die Werte (ibereinstimmen. *’

Dies trifft wie auch schon zuvor nicht zu. Bei den Neutralisationszahlen gab es starke
Unterschiede zwischen den synthetischen und natlrlichen Esterflissigkeiten zu

einander.

6.2.2.3 Gummisack/Radiatorlack

Da bei diesem Messdurchgang nicht mehr genug Ol der Sorten Becfluid und FR3 zur
Verfligung standen, sind die Messungen dieser Ole auf die Blindprobe und die
Gummisackprobe beschréankt (Becfluid Gummisackprobe nur Neutralisationszahl
bestimmt).

Bei diesen Olmessungen werden folgende Messungen durchgefiihrt:

Farbverqgleich (Farbskala):

Tabelle 15: Farbvergleich der Ole mit Gummisack/Radiatorlack

Nytro Becfluid Midel FR3 Biotemp

Blindprobe 1 1 6

Gummisack 1 6

Radiatorlack 1 7
F
P4 |

ﬂ}i;;a.

Abbildung 89: Alle Olproben Gummisack/Radiatorlack. Reihenfolge: Blindprobe-Gummisack-

Radiatorlack
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Bei diesen Proben ist durch die Alterung kaum ein Unterschied zwischen den

jeweiligen Olen erkennbar. Auch der Unterschied zu den ungealterten Proben ist

farblich nicht stark ausgepragt (Ausnahme Biotemp). Es ist zu erkennen, dass der

Alterungsprozess bei 120°C optisch geringere Auswirkungen hat, als es bei 140°C

der Fall

ist.

Tabelle 16: MeBwerte Gummisack/Radiatorlack/Blindprobe (gemessen VERBUND)

W Neutral.- Durch- relative Spezif. Grenzflachen-
asser-
Dichte hait zahl schlag- Tan Permittivitats- | Widerstand spannung
eha
(20°C) [g kgl [mg spannung | delta zahl (90°C) (20°C)
m
[g/cm?] gra KOH/g] [KVert] [109 (90°C) [GQm] [mN/m]
Nytro Blindprobe | 0,868 0,007 0,74 2,09 335,4 33,9
Nytro gummisack | 0,868 0,006 0,67 2,09 280,7 23,1
Nytro radiatorlack | 0,868 0,009 3,37 2,09 110,6 33,8
MIDEL
Blindprobe | 0,967 0,033 24,03 2,99 7,8 28,8
7131
MIDEL
gummisack | 0,967 0,031 35,44 3,00 4,6 27,0
7131
MIDEL .
radiatorlack | 0,967 0,031 34,33 2,99 5,4 28,5
7131
BecFluid | Blindprobe | 0,972 0,176 19,75 3,05 7,6 28,0
BecFluid | gummisack 0,184 - - -
BioTemp | Blindprobe | 0,915 163,0 0,292 90 83,55 2,86 2,5 21,1
BioTemp | gummisack | 0,915 156,5 0,286 90 109,60 2,83 1,7 19,6
BioTemp | radiatorlack | 0,915 163,6 0,438 90 119,50 2,86 1,8 19,8
FR3 Blindprobe | 0,921 0,517 27,36 2,89 5,6 18,5
FR3 gummisack | 0,921 0,700 46,80 2,89 3,1 18,3

Die Messergebnisse aus Tabelle 15 werden in folgenden Seiten miteinander und mit

den Werten far die vermessenen Neudle (Tabelle 4) verglichen und besprochen. Da

sowohl fur die Wassergehalt- als auch fir die Durchschlagspannung-Messungen

kaum vergleichbare Oldaten vorhanden sind, werden diese Werte nicht weiter

behandelt. Weiters sind die Daten schwierig zu interpretieren, da es durch geringe

Messwerte (vor allem Radiatorlack) wenig Vergleichsmaoglichkeiten gibt.

Dichte

Die Dichtewerte der einzelnen Ole dndern sich durch die verschiedenen Materialien

nicht.
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Abbildung 90: Neutralisationszahl Vergleich Gummisack/Radiatorlack/Blindprobe 120°C

Bei der Neutralisationszahl lasst sich keine einheitliche Aussage Uber die
verschiedenen Proben machen. Aber gut zu erkennen ist, dass Nytro sehr niedrige
Werte gegenuber den Neudl aufweist. Noch deutlicher ist dies bei Midel 7131 zu
sehn, aber da es bei diesem Ol bei den Neudlmessungen zu starken

Feuchtigkeitseinfluss kam, sind die Daten schlecht vergleichbar.

Durchschlagspannung:

Bei der Durchschlagprifung lasst sich keine Aussage darUber machen, ob die
Materialien Einfluss auf das Ol haben, da alle drei Ole ein messbares Maximum

erreichen/Uberschreiten und zu wenig Messwerte vorhanden sind.
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Verlustfaktor (tan delta):
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Abbildung 91: Verlustfaktor Vergleich Gummisack/Radiatorlack/Blindprobe 120°C

Bei den Messungen ist zu erkennen, dass alle Messungen mit Radiatorlack und auch
alle Messungen (mit Ausnahme von Nytro) mit Gummisack héhere Werte als die
Blindprobe aufweisen. Interessant ist der Unterschied der Biotemp-Proben zu dessen
Neudlwerten. Die Neublwerte betragen hier nur 1/6 bis V4 der anderen Biotemp-
Proben. Es kann davon ausgegangen werden, dass das Ol mit dem Gummi oder

Lack reagiert.

Relative Permittivitatszahl (g,)

Die Werte der einzelnen Ole sind fast identisch und weichen trotz verschiedener

Materialien kaum voneinander ab.
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Spezifischer Widerstand (p):
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Abbildung 92: Spezifischer Widerstand Vergleich Gummisack/Radiatorlack/Blindprobe 120°C

Bei diesen Werten ist deutlich zu erkennen, dass sowohl die Gummisack als auch die
Radiatorlack-Proben einen niedrigeren spezifischen Widerstandswert aufweisen als
die Blindprobe und das Neudl (Ausnahme Midel 7131).

FOr die Gummisackproben kann man davon ausgehen, dass es zu einer
Beeintrachtigung des Gummis bei einer Alterung in Estern kommt. Da der
Gummisack aus Polyamid mit einer NBR (Nitril-Butadien-Kautschuk) Beschichtung
besteht, kann davon ausgegangen werden, dass es bei 120°C in Estern zu einem
Angriff des Materials kommt, was wiederum Auswirkungen auf die verschiedenen
Ester hat.

Der Hauptbestandteil des Radiatorlacks ist PVB (Polyvinylbutyral). Dieses Material
sollte eigentlich stabil gegenltber Mineralél und Estern sein. Mdglicherweise kommt

es durch zu hohe S&ureanteile und Wassergehalt zu einer Zersetzung des Lacks.


http://www.ralicks.de/deutsch/werkstoff-nbr.htm
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Grenzflachenspannung:
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Abbildung 93: Grenzflaichenspannung Vergleich Gummisack/Radiatorlack/Blindprobe 120°C

Die Messwerte fiir die Grenzflachenspannung sind bei den einzelnen Olen fiir die
verschiedenen Materialien sehr dhnlich. Die einzige Ausnahme bildet Nytro bei dem
die Werte fiir die Gummisack-Probe niedriger sind als die Vergleichs-Ole.

6.3 Photometrische Messungen des Ols

6.3.1 UV/Vis Spektroskopie

Durch die Messungen der Proben mittels UV/Vis Spektroskopie kénnen kaum neue
Erkenntnisse Uber die Proben erhalten werden. Es ist sind zwar zwischen den
verschiedenen Olen im Neuzustand Abweichungen zu erkennen, aber zwischen den
Alterungsproben des gleichen Ols kdnnen so gut wie keine Unterschiede erkannt
werden.
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Abbildung 94: Spektren aller ungealterten Ole

In Abbildung 94 der ungealterten Ole erkennt man die Ahnlichkeit der zwei
synthetischen Ester — Becfluid und Midel 7131. Die anderen drei Ole scheinen kaum
Unterschiede aufzuweisen, obwohl es sich hier um zwei natirliche Ester und ein

Mineraldl handelt.

Als Beispiel wird hier je eine gealterte Mineralél-, synthetische Ester- und natirliche

Ester-Probe dargestellt:
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Abbildung 95: UV/Vis-Spektren Nytro ohne (Blindprobe)/mit Probe 120°C
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Abbildung 96: UV/Vis-Spektren Midel 7131 Aluminium/Prepreg (Rohzustand)/Blindprobe 140°
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Abbildung 97: UV/Vis-Spektren FR3 Cu mit Epoxidharz/Prepreg (ausgehartet)/Blindprobe 140°C

Aus diesen 3 Abbildungen wird deutlich, dass aus den UV/Vis-Messungen so gut wie
keine Informationen Uber den Alterungsprozess der verschiedenen Ole erkannt
werden kann.
Die einzelnen Spektren des jeweiligen Oltyps sind fast identisch und zeigen, obwohl
andere Materialien in den Olen enthalten waren, so gut wie keine Unterschiede in
ihren Banden.

Im Anhang sind weitere Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopiemessung zu finden.

6.3.2 IR-Spektroskopie

Es werden von allen Olproben IR-Spekiren aufgenommen und miteinander
verglichen.

Zuerst werden die Neudle gemessen und gemeinsam in einer Grafik dargestellt.
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Abbildung 98: IR-Spektren aller ungealterten Ole

Bei dem Vergleich der ungealterten Olproben (Abbildung 98) sieht man die
wichtigsten Peaks um vor allem die verschiedenen Ester von Mineraldl zu
unterscheiden.

Da davon ausgegangen werden kann, dass sich die natlrlichen Ester und die
synthetischen Ester untereinander &hneln, wundert es nicht, dass es zu sehr

ahnlichen Spektren dieser Ole kommt. Jedoch sind alle vier Spektren fast identisch.

Da aus dem Datenblatt von Nytro 4000x zu entnehmen ist, dass als Inhibitor
Dibenzylparakresol (2,6-Di-tert-Butyl-4-Methylphenol) verwendet wird, wird diese
Verbindung auch bei den Spektren berlicksichtig. Weiters ist DBPC auch in FR3
enthalten.’

CH; OH  CHy
HaC CHg

H3C CH,

CHjy
Abbildung 99: Dibenzylparakresol (2,6-Di-tert-Butyl-4-Methylphenol)
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Aus Tabelle 17 lassen sich die wichtigsten IR-Banden der verschiedenen Ole entnehmen.

Tabelle 17: Bereiche der Banden und deren Vorkommen in Olen *'

Wellenzahl [cm™"] der Ole, die diese Banden Bemerkungen zu den
vorhandenen Banden aufweisen Banden
3400 - 3600 Alle OH-Valenzschwingungen
DBPC
2800 - 3000 Alle Valenzschwingungen -
Gesattigte
Kohlenwasserstoffe (CH,
CH,, CHy)
1700 - 1750 Esterflussigkeiten Valenzschwingungen
Carbonylverbindungen
(C=0)
1450 - 1500 Alle Deformationsschwingungen
(CH3,CHy)
1100 - 1250 Esterflissigkeiten (C-O)-Valenzschwingungen

Wenig Uberraschend besteht bei den Esterflissigkeiten bei der Wellenzahl zwischen
1750 cm™ und 1700 cm™ eine Anh&ufung von Peaks, die auf Carbonylgruppen
hinweisen. Weiters sind noch ausgepréagte Banden bei 1100 cm™ - 1250 cm™ zu
sehen, die auf typische (C-0)-Valenzschwingungen schlieBen lassen.

Ahnliches gilt fiir das Mineraldl. Hier weist der Peak zwischen 1480 cm™ und 1425
cm' auf die im Mineraldl haufig vorkommende Stoffgruppe (Alkane,

Methylenverbindungen) hin.

Bei den weiteren Spektrenmessungen bei denen die gealterten Olproben analysiert
werden, sind kaum Unterschiede in den Banden erkennbar, obwohl andere
Materialien in den Olen enthalten waren.

Als Beispiel wird hier je eine gealterte Mineralél-, synthetische Ester- und nattrliche
Ester-Probe dargestellt:
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Abbildung 100: IR-Spektren Nytro ohne/mit Probe 140°C
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Abbildung 101: Spektren Becfluid Aluminium/Prepreg (Rohzustand) 140°C
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Abbildung 102: Spektren Biotemp Radiatorlack/Gummisack/Blindprobe 120°C

Im Anhang sind weitere Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopiemessung zu finden.
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7. Zusammenfassung

Durch die thermischen Alterungsversuche von Mineraldl (Nynas 4000x),
synthetischen Estern (Becfluid, Midel 7131) und natirlichen Estern (FR3, Biotemp)
sowie verschiedenen Transformatormaterialien und deren anschlieBenden Analyse

kdénnen folgende Aussagen geliefert werden:

Bei vielen der Materialmessungen ist ersichtlich, dass alle Ole Einfluss auf die Biege-
und Zugfestigkeit und die Shorehérte haben. Die Neuproben weisen im Allgemeinen
bessere/hbhere Werte bei den Festigkeitsprifungen aus. Nur bei manchen
Kunststoffproben weisen die gealterten Proben etwas hdéhere Werte auf als die
Neuproben.

NatUrliche und synthetische Ester sind in der Lage wesentlich héhere Mengen an
Wasser aufzunehmen als Mineral6le. Das hat vor allem beim Einsatz von Papier den
Vorteil, dass es zu einer langsameren Alterung des Papiers kommt, da durch das
Wasseraufnahmevermégen des Ols weniger Feuchtigkeit in das Papier tbergeht.
Gleichzeitig kommt es zwischen den Estern und dem Papier zu chemischen
Reaktionen, die nicht nur das Absinken des Wassergehaltes, sondern auch die
Verminderung der Neutralisationszahl bewirken.

Die Durchschlagspannungsmessungen liegen flr Neudl bei Mineral6l und den Estern
in etwa im gleichen Bereich. Hier ist ein deutlicher Vorteil der Ester, dass sich die
verschiedenen Wasserwerte auf die Durchschlagspannung nicht besonders stark
auswirken im Gegensatz zu Mineraldl. Hier kann man beobachten (Versuch Prepreg
Rohzustand/Aluminium), dass bei steigendem Wassergehalt die

Durchschlagspannung sinkt

Die Werte des Verlustfaktors sind bei Mineralél um vieles niedriger und die
spezifischen Widerstandswerte um vieles hdher als flr Ester. Jedoch kommt es bei
der thermischen Alterung zu einem starken Abfall dieser Werte. Ebenfalls gibt es bei
den tan & Werten einen relativ starken Anstieg und bei den spezifischen
Widerstandwerten einen relativ starken Abfall der Werte bei den mit Kupfer
gealterten Estern. Weiters sind die Werte von Biotemp (natUrlicher Ester) auffallig, da
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es bei fast allen Messungen zu einer drastischen Verschlechterung des Ols im
Vergleich zum Neuzustand bezogen auf diese zwei MessgréBen kommt

Aus den Ergebnissen der Testlaufe kdnnen nur die Materialtests weiteren Aufschluss
auf das Verhalten des Ols geben, aber es kénnen kaum Erkenntnisse aus den
Ergebnissen der Olmesswerte gewonnen werden, da man davon ausgehen kann,
dass mehrere im Ol vorhandenen Materialien mit den Ol wechselgewirkt haben, und

man dadurch keine Rickschlisse auf ein bestimmtes Material ziehen kann.

Man kann sagen, dass bei der Anwendung in Transformatoren Ester eine gute
Alternative zu Mineraldl darstellen kdnnen.

Die wesentlich héhere Aufnahmemdéglichkeit von Wasser (vor allem bei
synthetischen Estern) und dadurch auch die bessere Vertraglichkeit mit Papier, den
héheren Flammpunkt und die gute Umweltvertraglichkeit machen die Ester zu einem
geeigneten Ersatz flur Mineraldl. Jedoch muss beachtet werden, dass Mineraldle
bedeutend niedrigere Neutralisationszahlen und Verlustfaktorwerte und bei weitem
héhere spezifische Widerstandswerte aufweist.

Bei einem Vergleich der natirlichen Ester untereinander, kann man bei einem
Uberwiegenden Teil der Messwerte erkennen, dass FR3 gegenlber Biotemp
Uberlegen ist. FR3 weist zwar eine héhere Neutralisationszahl auf, aber daflr besitzt
es durchgehend niedrigere Verlustfaktor- und héhere Widerstand-Werte.

Stellt man die synthetischen Ester Midel 7131 und Becfluid gegenlber, sieht man,
dass Midel 7131 bei fast allen Messungen Becfluid Uberlegen ist (mit Ausnahme der
Neudlwerte bei denen es bei Midel 7131 durch die viel zu hohen Wassergehaltswerte
zu schlechten Ergebnissen kam). Nur bei der Durchschlagspannungsmessung
weisen beide sehr &hnliche Werte auf.

Bei einem Vergleich zwischen natirlichen und synthetischen Estern kann man
sagen, dass bei den thermischen Alterungsmessungen Midel 7131 in den meisten
Messwerten den anderen Olen Uberlegen ist. Am schlechtesten schneidet Biotemp
ab, da es zwar niedrigere Neutralisationswerte aufweist als Becfluid und FR3, aber
schlechtere Werte bei den Verlustfaktor- und Widerstandswerten besitzt.
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AuBerdem kommt es bei Biotemp bei der thermischen Alterung oft zur Verharzung
des Ols, was bei Transformatoren zu Beeinflussung des Betriebes fiihrt.

Ob nun ein Ester (v.a. Midel 7131) oder Mineraldl in einem Transformator verwendet
wird, sollte dadurch entschieden werden fur welche Anwendung der Transformator
bendtigt wird und welche Mindestanforderungen an das Ol gestellt werden.
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Anhang

|l. Verwendete Materialien und Gerate

Materialieniibersicht

Roth — Silica Gel Orange 1-3mm, Indikator, Perlform
Silica Gel, ohne Indikator, Perlform
Glaswolle

Gerételbersicht
IR Spektrometer - Perkin-Elmer Model 883
UV/Vis Spektrometer — Perkin Elmer instruments — Lambda 35

Karl Fischer Coulometer — 831 Metrohm
Ruhrer: 728 Stirrer — Metrohm
Lésungen: Fluka Analytical — Hydranal Coulomat CG — 34840 — 50ML-R
Fluka Analytical — Hydranal Coulomat AG — H — 34843 — 500ML
Relative Feuchte (Moisture and Temperature Transmitter for Qil) — Vaisala HMP228

Il. Bilder und Abbildungen zu Kapitel 6

lla. Optischer Vergleich der Materialien

140°C
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Naturkork: Polyesterband:

120°C

Kabelbinder: Kessellack:

NBR-O-Ringdichtungen: Polyamidringe:

Synturit: Treibstifte:
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Verzinkter Stahl:

IIb. Zugversuche

Centellen:

Viton-O-Ringe:
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Kabelbinder:

Zugprobe Kabelbinder

Zugpriifung Kabelbinder (Mittelwert)

Zugpriifung Kabelbinder (Mittelwert)

84,0 45,0
82,0 40,0
80,0 35,0 ———
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Treibstifte:
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llc. Biegeversuche

Blockspan F:

Biegeprobe Serie F Araldit DBF CH

Biegeprobe Serie F Araldit DBF CH

80,0 80
70,0 70
t
E600 1 FJp —
z 500 ] O nach Trocknung 5 O nach Trocknung
% g B Nytro 4000X £ 50— B Nytro 4000X
5400 | | @ Midel 7131 5 @ Midel 7131
H B Becfluid ST ® Becfluid
30,0 1 i @
E’, M Biotemp g 204 B Biotemp
g 200 || @ FR3 :",, mFR3
@ 24—
10,0 1|
10 +—
o0+ mTEEE | MCTEm L ECEe sl
1 2 3 0
Probennummer
Blockspan P:
Biegeprobe Serie P 80 Biegeprobe Serie P 80
90,0 90
80,0 80
§7o,o T 701
2
2600 1] O nach Trocknung g 04| O nach Trocknung
=00 B Nytro 4000X £ B Nytro 4000X
= @ Midel 7131 R @ Midel 7131
'~§4o,o = W Becfluid E) w© W Becfluid
% 30,0 1 : sg;emp % W Biotemp
2 30 41—
@ 20,0 4 .i"’ R
] 4
10,0 1 20
00 L 10 +—
1 2 3 o
Probennummer




Anhang

90

Blockspan W:
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Hartpapier A:
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Pre3holz:
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lle. UV/Vis Spektroskopie
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Midel 7131 FR3

Cu mit Epoxidharz/Prepreg ausgehéartet
Nytro Becfluid
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Cu mit Epoxidharz/Prepreqg ausgehartet

Nytro 4000x Becfluid




Anhang 101

Gummisack/Radiatorlack
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