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BULLETIN

DE

L’ASSOCIATION SUISSE DES ELECTRICIENS

Organe commun de I’Association Suisse des Electriciens (ASE)
et de I’Union des Centrales Suisses d’électricité (UCS)

Die Beurteilung von inhibierten und nichtinhibierten Isolierélen
fiir Hochspannungs-Transformatoren und Messwandler

Von E.Rey und L. Erhart, Aarau

Die Autoren behandeln die Probleme der Beanspruchung der
Isolierole und gehen insbesondere auf deren Beurteilung mittels
neuester Priifmethoden ein. Eine Reihe von Isolierolen, von
denen einige inhibiert sind, werden hinsichtlich ihrer Struktur,
dem Alterungsverhalten und Verlustfaktoranstieg sowie dem Gas-
verhalten niher untersucht und zahlreiche Messungen mitgeteilt.
Im besonderen wird der Nachweis von Inhibitoren in Isolierolen
und deren Verhalten bei der kiinstlichen Alterung mittels der
Diinnschichtchromatographie eingehend dargelegt.

1. Einleitung

Das Isoliercl in Messwandlern und Transformato-
ren ist als freie Olstrecke — und auch zusammen mit
den festen Isolierstoffen — einer hohen elektrischen
und thermischen Beanspruchung ausgesetzt, so dass
dem qualitativen Verhalten des Oles in den erwidhnten
Apparaten wihrend einer lingeren Betriebszeit von
20...30 Jahren eine zentrale Bedeutung zukommt. Die
damit zusammenhidngenden Probleme wurden von
Roth [1]*) umfassend behandelt. Bei der Weiterent-
wicklung von Hochspannungswandlern mit Ol-Papier-
Isolation zeigt sich, dass die dielektrische Beanspru-
chung des Isolierdles eher hoher und die thermische
Beanspruchung tiefer liegt, als bei Leistungstransfor-
matoren; durch die zahlreichen gemeinsamen Proble-
me erhalten die folgenden Betrachtungen allgemeine
Gultigkeit.

Die in Transformatoren und Messwandlern gefiirch-
tete natirliche Alterung des Isolierdles findet sowohl
in den freien Olstrecken wie auch in der Papieriso-
lation der Wicklungen statt, wobei zahlreiche Werk-
stoffe katalytisch wirken. Durch Diffusionsvorginge
erfolgt ein Ausgleich zwischen dem freien Ol und dem
Ol im Papier, so dass vor allem die feste Isolation
durch Ein- und Anlagerung von Alterungsprodukten
gefihrdet wird. Mittels einer Olregenerierung kann
das freie Ol bestens erfasst werden, wahrend aber die
feinst verteilten Alterungsprodukte an den entschei-
denden Stellen der Hauptisolation nur ungeniigend
entfernt werden konnen.

Bei der offenen Bauweise dringen bei der Atmung
mit der Luft auch schiadliche Feuchtigkeitsspuren oft
durch die Trocknungsvorlagen in das Ol ein und
kénnen bei fehlender Wartung die Isolationsfestigkeit
gefihrlich reduzieren. Den Einfluss des Wassergehal-
tes auf die elektrischen Eigenschaften des Oles hat
Baumann [2] eingehend behandelt.

1) Siehe Literatur am Schluss des Aufsatzes.
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Les auteurs traitent des problémes de la sollicitation des
huiles isolantes, en particulier de leur appréciation a Paide de
méthodes d’essais les plus récentes. Une série d’huiles isolantes,
dont quelques-unes inhibées, sont examinées plus en détail au
point de vue de leur structure, de leur comportement au vieil-
lissement et de Paugmentation du facteur de pertes, ainsi que du
comportement vis-a-vis de gaz. Les résultats de nombreuses me-
sures sont indiqués. Les auteurs décrivent ensuite en détail le
moyen de déceler la présence d’inhibiteurs dans des huiles iso-
lantes et de se rendre compte de leur comportement au vieil-
lissement accéléré, a Uaide de la chromatographie de couches
minces.

Mit Berechtigung wurden verschiedene Lésungen
der Konservierung der Olfiillung gegen die Aussen-
luft vorgeschlagen, um sowohl die Luft als auch die
Feuchtigkeit von der inneren Isolation fernzuhalten.
Diese geschlossene Bauweise ist vor allem in Amerika
schon einige Jahrzehnte verbreitet.

Es war naheliegend, dass auch dem Isolier6l und
seinem Alterungsverhalten vermehrte Aufmerksam-
keit geschenkt wurde. So beschiftigten sich einige
Autoren mit der Aufklirung der Zusammenhinge
zwischen Ol-Konstitution und Alterungsbestindigkeit,
ohne jedoch auf die Ole mit entsprechenden Zusitzen,
sog. Inhibitoren, niher einzugehen. Auf das Alterungs-
verhalten haben aber unbekannte, kleinste Mengen
von Inhibitoren einen grossen Einfluss und kénnen
bei der Interpretation zu Fehlschliissen fiihren,
besonders wenn sie mit nicht inhibierten Olen
verglichen werden. Die heute geltenden Regeln fiir
Transformatoren und Wandlersle enthalten nur Min-
destanforderungen, zu denen der Fabrikant weitere
Verfahren zur Beurteilung anwenden muss.

2. Die Bedeutung der Isolierdle

Cellulose mit Minerals]l imprigniert gehort heute
zur besten Isolation fiir Hochspannungstransformato-
ren und Messwandler. Beim Bau von Einheiten fiir
immer grossere Spannungen und Anwendung der kom-
pakten Isolieranordnung muss dem Alterungsproblem
im Hinblick auf den Wirmedurchschlag besondere
Bedeutung beigemessen werden.

Nach Dreyfuss [3] tritt die Gefahr des Warmedurch-
schlages auf, wenn die Differenz der Ubertemveratur
in der Mitte der Isolation ¢, und der Grenzflichen-
temperatur ¢, den Wert von ¢,—¢, = 1,188/¢ iiber-
schreitet, wobei als Mittelwert fiir ¢ = 0,03 °C-L ge-
rechnet werden kann. Fiir den Bereich des Wirme-
kippens ergibt sich demnach ein inneres Temperatur-

(A 253) 401



gefille von etwa 40 °C. Um daraus eine ausreichende
Lebensdauer ableiten zu kénnen, muss zu diesem Wert
ein Sicherheitsabstand eingehalten werden. Stier [4]
hat fiir eine zweiseitige Wiarmeabgabe und 9,—¢, =

10 °C und ¢ = 0,03 °C-! die Gleichung
(6o tg )9, - U2 = 4580 kV2

angegeben, aus der die fiir eine bestimmte Spannung
zulissigen Grenzwerte ¢, tgd berechnet werden konnen.
Die Zahlenwerte ¢, und tgd sind auf die hochste Be-
triebstemperatur zu beziehen und miissen bei Hochst-
spannungen auf missige Werte im Betrieb beschrinkt

bleiben.

Nach den heute bekannten Untersuchungen iiber
den Isolationszustand von Transformatoren und Wand-
lern im Betrieb liegen sehr unterschiedliche Ergeb-
nisse vor. So zeigten Olmessungen an Transformato-
ren [21] sehr hohe Verlustfaktoren, wobei die che-
mischen Alterungskennzahlen, wie Neutralisationszahl
und Schlammgehalt, in zuldssigem Bereich lagen. Es
sei vorweggenommen, dass die Autoren dieselbe Fest-
stellung auch an kiinstlich gealterten Olen gemacht
haben, auf die spiter eingegangen wird. Leider fehlen
immer noch verdffentlichte Zahlenwerte iiber die
Relation der Verlustfaktoren von Ol zur festen

Isolation.
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Fig. 1
Durchschnittswerte von Verlustfaktoren tgé in Funktion der
Temperatur & von 60-kKV-Stromwandlern nach 10jdhriger
Betriebszeit
a Ol bei 2 kV/mm; b Papier-Ol-Isolation bei 60 kV

Untersuchungen in Amerika [5] an Olen aus zahl-
reichen Transformatoren iberraschen durch sehr
kleine Verlustfakioren, wobei diese Transformatoren
mehrheitlich mit Stickstoffpolster gegen die Aussen-
luft abgeschlossen waren. Vermutlich waren aber die
verwendeten Isolierole gemiss der amerikanischen
Praxis inhibiert. Eigene Messungen an Isolierolen aus
Messwandlern zeigten folgendes Bild:

An einigen 60-kV-Stromwandlern mit einer Be-
triebszeit von etwa 10 Jahren, ausgeriistet mit einer
Entliifftung iiber einen Silicagel-Trockner, wurde das
Ol und auch die Papier-Ol-Isolation auf den Verlust-
faktor bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Fig.
1 gibt die Durchschnittswerte der Messungen an, wobei
keine gute Ubereinstimmung des Verlustfaktoranstieges
bei hoheren Temperaturen zwischen Ol und fester Iso-
lation festgestellt wurde. Die Neutralisationszahlen der
Olproben lagen im Bereich von 0,33 bis 0,44 mg
KOH/g 01, der Schlammgehalt bei 0,01 %/0. Dabei muss
festgehalten werden, dass keinerlei Wartung der
Wandler in der Zwischenzeit vorgenommen wurde,
mit Ausnahme der gelegentlichen Silicagel-Erneue-
rung. Der Wassergehalt der Olfiillungen lag im Be-
reich von 50...65 ppm. Aus den Werten des Verlust-
faktors und der Neutralisationszahl des Isolierols kann
eine fortgeschrittene Alterung festgestellt werden.
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Andere Messungen an einigen 150-kV-Stromwand-
lern mit 22jdhriger Betriebszeit und gleichartiger
Isolierung zeigten neuwertige Eigenschaften hinsicht-
lich dem Verlustfaktor des Isoliersles und der festen
Isolation. Die Wandler konnten mit der Aussenluft
frei atmen, das Ol wurde aber periodisch regeneriert.

Diese beiden Beispiele, zusammen mit den lang-
jahrigen Erfahrungen der Autoren, lassen folgende
Schlussfolgerungen zu:

a) Eine periodische Regenerierung bzw. Wartung der Olfiil-
lung von Wandlern ermoglicht, einen guten Isolationszustand
iiber sehr lange Zeit zu erhalten.

b) Der Verlustwinkelverlauf des Isolieroles mit steigender
Temperatur zeigt kein direktes Abbild iiber die Verhiiltnisse
in der Papier-Ol-Isolation.

Die berechtigte Forderung der Elekirizititswerke
auf einen méglichst wartungsfreien Betrieb der Wand-
ler und lange Erhaltung der Neuwerteigenschaften
kann am besten erfiillt werden durch weitgehende
Verhinderung der natiirlichen Alterung, Wahl eines
bestgeeigneten Isolierdles, sowie Massnahmen gegen
das Eindringen oder die Bildung von schidlicher
Feuchtigkeit.

Weitere Probleme, die beim elektrischen Verhalten
der Isolierdle genannt werden miissen, ergeben sich
aus der Beeinflussung durch die verwendeten Bau-
stoffe. So ist bekannt, dass verschiedene losliche Stoffe.
z. B. aus Gummidichtungen, Abstiitzungen aus Holz
und Hartpapierplatten in das Ol iibergehen und den
Verlustfaktor bei Betriebstemperatur erheblich ver-
schlechtern. Die Isolation kann ausserdem durch die
elektrische Beanspruchung, namentlich an Stellen mit
hoher Feldstirke und eventuell Gaseinschliissen, eben-
falls stark verschlechtert werden und ursiachlich tiber
eine Olzersetzung und X-Wachshildung, mit damit ein-
hergehender ortlicher Erwarmung, zum Wirmedurch-
schlag fithren. Die daraus resultierenden Probleme
werden im Abschnitt «Gasverhalten» behandelt.

Es ist auch bekannt, dass der Alterungsablauf des
Oles auf eine Summe verschiedener Faktoren zuriick-
zufithren ist, die sich gegenseitig beeinflussen und
massgebend von den Umgebungsverhiltnissen des
Oles abhingen. Fiir die Anwendung des Oles in einem
ganz bestimmten Fall, d. h. die ins Auge gefasste Prii-
fung einer Konzeption, kann nur eine sorgfaltig durch-
gefiihrte Modellpriifung unter Nachbildung aller Be-
dingungen eingehenden Aufschluss erteilen.

3. Massnahmen zur Erhaltung der
Neuwerteigenschaften

Wihrend in Europa weitaus die meisten Transfor-
matoren mit Ausdehnungsgefass und Silicagel-Trock-
ner ausgeriistet sind, werden sie in Amerika schon
seit langem mit einem Stickstoffpolster verschiedener
Konstruktion hermetisch abgeschlossen [6].

Im Wandlerbau wurde iiber Jahrzehnte eine freie
Entliiftung des Oles angewendet, welche gute Ergeb-
nisse gezeigt hatte, wobei aber notwendigerweise
eine oftere Olkontrolle und Trocknung angewendet
werden musste. Spiter wurde mit Erfolg eine Silicagel-
Vorlage zur Entliiftung vorgeschaltet. Diese Kon-
struktionen bewihrten sich. Jedoch musste eine perio-
dische Auswechslung der Vorlage, die allfillig mit
einer Trocknung des Oles verbunden war, vorgesehen
werden. Fiir Hochstspannungen werden heute die
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Wandler vorwiegend gegen aussen luftdicht verschlos-
sen, wobei im Prinzip die folgenden zwei Konstruk-
tionen vorherrschen:

a) Mittels eines elastischen Metallkorpers wird die Olaus-
dehnung aufgenommen, ohne dass das Ol mit Luft oder einem
andern Gas in Beriihrung kommt. Mit dieser Massnahme wird
eine sehr gute Konservierung, eine vollige Gasfreiheit des Oles
und eine praktisch druckfreie Anordnung erreicht. An sich ist
das gute Betriebsverhalten von dem kostspieligen und empfind-
lichen Metallkorper abhiingig. Als elastische Korper gelangen
auch spezielle Kunststoffe und synthetischer Kautschuk zur An-
wendung.

b) Die Olausdehnung wird von einem Stickstoffpolster aufge-
nommen, welches bei entsprechender Bemessung missigen Druck-
schwankungen ausgesetzt ist [7]. Mit zweckmaissigen Materialien
und geringem Uberdruck kann eine dauernde gute Abdichtung
erreicht werden, wobei etwelche Undichtheiten durch Olaustritt
festgestellt werden konnen. Obwohl geringe Mengen des Schutz-
gases in Ol gelost werden, konnte selbst bis in den Unterdruck-
bereich von 0,5 kg/em?2 keine wesentliche Reduktion der elektri-
schen Festigkeit festgestellt werden. Umfangreiche Untersuchun-
gen im Laboratorium und jahrelange Betriebserfahrungen haben
die Zuverlissigkeit dieser an sich wirtschaftlichen Lésung be-
statigt [8].

Bei einer ersten Betrachtung konnte die Meinung
aufkommen, dass allein durch konstruktive Massnah-
men geniigend getan werden kann, um die Isolier-
eigenschaften der Gesamtisolation dauerhaft zu er-
halten. Die Erfahrungen der Autoren bei der Weiter-
entwicklung von Wandlern weisen aber deutlich
daraufhin, dass es nicht richtig ware, in einen mit
grosstem technischen Aufwand geschiitzten Wandler
irgend ein Isolierdl einzufiillen, ohne seine Eignung
mit modernsten Methoden vorher gepriift zu haben.
In diesem Zusammenhang muss besonders auf die
Wichtigkeit einer zweckmissigen Gestaltung der
Isolieranordnungen hingewiesen werden; ebenso auf
eine beste Trocknung der Isolierstoffe, zur Erreichung
einer vernachlissighar kleinen Restfeuchtigkeit, die
bei Wandlern mit Vorteil im Fein- und Hochvakuum
vorgenommen wird. Es sei dabei auch auf die notwen-
dige schonende Behandlung bei der Trocknung und
Entgasung des Neuodles verwiesen, welche zusammen
mit den anderen aufgezeigten Problemen massgebend
fiir die Eigenschaften der Isolierung und deren Ver-
halten im Betrieb sind und die heute mit modernen
Mitteln gut beherrscht werden konnen.

Die Frage, inwiefern die Beurteilung eines Isolier-
6les mit Hilfe der kiinstlichen Alterung im Sauerstoff-
strom fiir abgeschlossene Transformatoren massgebend
ist, kann schwer beantwortet werden. Aus der Tat-
sache, dass das Ol auch in einem abgeschlossenen
Transformator bei der Montage mit Luft, ferner mit
dem Restsauerstoff und der Restfeuchtigkeit der Ge-
samtisolation in Kontakt kommt und mit grosster
Wahrscheinlichkeit im Laufe der Zeit damit reagiert,
wurde fiir die Beurteilung unter anderem doch auch
die vom Comité d’Etudes 10 der CEI entwickelte und
in den entsprechenden Regeln des SEV [9] modifiziert
aufgenommene kiinstliche Alterungsmethode angewen-
det.

4. Praktische Beurteilung von verschiedenen
handelsiiblichen Isolierdlen

Eine grossere Anzahl Isoliercle, die sich in der
strukturellen Zusammensetzung und in den chemisch-
physikalischen Eigenschaften voneinander unterschei-
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den, sind von den Autoren nach den neuesten Metho-
den untersucht worden. In der vorliegenden Arbeit
sind neun charakteristische Fille herausgegriffen.

4.1 Chemisch-physikalische Charakterisierung
der Ole

Beim Studium der Arbeiten iiber Isoliercle auf
Mineralélbasis fillt auf, dass die als Ausgangspunkt
und Grundlage der experimentellen Untersuchungen
dienenden Ole eine grosse Unbekannte darstellen, da
auf die Klirung der eigentlichen Olzusammensetzung
fast ausnahmslos wenig Gewicht gelegt worden. ist. Als
reine Erdolfraktion handelt es sich bei einem Isolier-
6] meistens um ein System verschiedener Kohlenwas-
serstoff-Strukturklassen [10], deren einzelne Molekiil-
komponenten nur annihernd eruierbar sind (Tab. I).

Relative Anteile der verschiedenen Kohlenwasserstoff-Typen in
einer Mineralélfraktion vom Siedebereich 250..300 °C

Tabelle I
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So wurden zum Beispiel aus einer representativen
Erdolfraktion vom Siedebereich 180...300 °C, wie sie
etwa einem Isolierdl entsprechen konnte, iiber 45 ver-
schiedene Kohlenwasserstoffe isoliert [11...13]. Sogar
reines Paraffinol (Medizinal-Paraffinsl «Nujol») be-
steht nicht nur aus einem Gemisch von Paraffinketten,
wie man gemeinhin annehmen kénnte, sondern es ent-
hilt noch bemerkenswerte Mengen Cycloparaffine
(Naphthene), die paraffinische Seitenketten tragen. Die
molekulare Zusammensetzung bestimmt aber weitge-
hend die Verhaltensweise der Isoliercle im Betrieb,
d. h. ibr Verhalten unter der Einwirkung erhohter
Temperatur, elektrischer Felder, ionisierender Strah-
len und von Luftsauerstoff.

Die Autoren haben es deshalb unternommen, vor-
erst Kenntnisse tiber die chemische und strukturelle
Zusammensetzung der in Betracht gezogenen Ole zu
gewinnen. Die Strukturgruppenanalyse [14; 15] mit
Hilfe der Infrarotspektroskopie, die Aufnahme von
Ultraviolettspektren, die Bestimmung der Refraktions-
indizes, die Ausfiilhrung von Elementaranalysen und
die chromatographische Untersuchung — hesonders im
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Hinblick auf einen allfillicen Gehalt an Inhibitoren
und weiterer in variablen Mengen vorhandener Stoffe
— sind in der Lage, zusammen mit der Bestimmung
von Messwerten iiber Viskositit, Dichte, Flammpunkt,
Schwefel- und Wassergehalt usw., geeignete Grund-
lagen zu vermitteln fiir das Studium der Zusammen-
hénge. Eine préaparative chromatographische Total-
analyse der Ole an Silicagel- und Aluminiumoxid-
Sdulen [16...18]wurde vorldufig aufgegeben, da sich
an ihrer Stelle die Anwendung der diinnschicht-
chromatographischen Methode [19] als sehr nutzbrin-
gend erwiesen hatte. Die Furfurolzahl [20] ist fiir
Vergleichszwecke gemessen worden, um Zusammen-
hinge zu Gasfestigkeit und Aromatengehalt aufzuzei-
gen. Es wurde jedoch festgestellt, dass sie sowohl fiir
eine Aussage iiber den Aromatengehalt, wie auch zur
Beurteilung der Gasfestigkeit [22...31] eines Oles kei-
nen genauen Aufschluss geben kann.

n
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Fig. 2
Infrarot-Spektren der Isolierdle I...IX und von Paraffinsl (Nujol) X
T Durchlédssigkeit; n Wellenzahl; N Wellenlidnge

Eine gewisse Einsicht in die prozentuale Verteilung
der Kohlenstoffatome auf die verschiedenen Struktur-
gruppen der Paraffine, Naphthene und Aromaten in
den Oelen I bis IX ist an ihren Infrarot-Absorptions-
spektren moglich, die in Fig. 2 dargestellt sind. Zum
Vergleich wurde auch das Infrarot-Ahsorptionsspek-
trum von reinstem Paraffinél abgebildet. Brandes
[32, 33] erkannte, dass man in bestimmten Bereichen
der Aromaten- und Paraffingehalte aus Infrarotmes-
sungen zum Beispiel den der n-d-M-Analyse [10] ent-
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sprechenden Prozentsatz aromatisch oder paraffinisch
gebundenen Kohlenstoffs (°/0C; und °/oCp) ableiten
kann. Die mit diesem Verfahren aus den Absorptions-
banden bei 720 cm-1, 813 cm! und 1610 e¢m-! errech-
neten Paraffin- und Aromatengehalte (d. h. der pro-
zentuale Anteil der im «mittleren Molekiil> paraffi-
nisch oder aromatisch gebundenen Kohlenstoffatome)
und die zu 100 °/o ergdanzten Naphthengehalte (°/oCy)
gehen aus der Tabelle II hervor, worin die untersuch-
ten Isolierole nach steigenden Aromatengehalten ge-

Physikalische und chemische Daten der untersuchten Isolierile
Nr. I..IX und Ergebnisse nach der Alterungspriifung
Die Ole sind nach steigendem Aromatengehalt (% C,) geordnet

Tabelle II
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ordnet sind. Bei den, iibrigens strukturell sehr #hnli-
chen, Oltypen Nr. I und Nr. V machen sich bestimmte
mono- und 1,2-substituierte Aromaten durch das Auf-
treten knapper Banden bei 740 und 760 cm! (CH-
Waggingschwingung) bemerkbar. Auf die mogliche
Zuordnung weiterer Absorptionshanden soll hier nicht
eingegangen werden. Frither sind zwar Inhibitoren,
welche infrarotspektroskopisch nachweisbare funk-
tionelle Gruppen enthalten, durch geeignete Auswer-
tung der Infrarotspektren ausfindig gemacht worden.
Zum Beispiel zeigen phenolische oder kresolische In-
hibitoren eine schwach ausgeprigte Hydroxylbande
im Frequenzbereich von 3600...3640 cm-! [34]. Dage-
gen treten hauptsichlich bei gealterten Olen schwer
iibersehbare Bandenkomplexe mit Uberlagerungen
von Oxidationsprodukten auf. Auch die ungeniigende
Empfindlichkeit (max. bis etwa 0,3 %/o) ist unbefriedi-
gend. Diese Beobachtungen und die Tatsachen, dass
Infrarotspektren nur vom Spezialisten zuverlissig
interpretiert werden konnen, um nicht zu irrefiihren-
den Schliissen zu gelangen, und zudem die Anwen-
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dung der Methode sehr kostspielig ist, werden leider
einer allgemeinen Verbreitung zur Beurteilung von
Isolierolen hinderlich sein.

Als #usserst fruchtbare Methode, die durch Ein-
fachheit, Wirtschaftlichkeit und ihre hohe Empfind-
lichkeit besticht, kann die Diinnschicht-Chromato-
graphie nach Stahl [35..39] (Chromatostrips and

satz zur Infrarotspektrographie die Inhibitoren, Oxida-
tionsprodukte, Testsubstanzen etc. sich gegenseitig
nicht iiberlagern sondern als einzelne Individuen er-
fasst werden konnen. Diese neueste Methode der Ol-
strukturanalyse birgt grosse Moglichkeiten in sich und
liefert in gewissen Fillen mehr Informationen, als es
die Infrarot-Spektrographie vermag.

a b = d e CHyr~—~ -~~~ (H,
Front 4 : A 4 = 7 Octadecen-12 Fig. 3
/ Diinnschichtchromatogramm verschiedener
/ 2 Q_O Phenylcyclohexan Isolierdltypen
¢ / a reines Paraffin-Isolier6l P mit Inhibitor I; b Iso-
lier6ltyp, bestehend aus ungefdhr gleichen Teilen
3 m— 2,6-Dimethylnaphthalin Paraffinen P und Naphthenen N; c Isolierdl mit Pa-
raffinen P, Naphthenen N und wenig dicyclischen
Aromaten A; d Aromatenreiches Isolierdl; e kiinst-
4 Phanarthren lich hergestelltes Testgemisch in Komponenten auf-
o - getrennt: 1 Octadecen —1,2, 2 Phenylcyclohexan,
°\ 3 2,6-Dimethylnaphthalin, 4 Phenanthren, 5 1,4-Di-
5 m 1.4-Diphenylbutadien phenylbutadien
Start x x x X X -
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Chromatoplates nach Demole [40]) mit Erfolg auf
Isolierdle iibertragen werden. Diese universelle Me-
thode erlaubt Inhibitoren, Oxidationsprodukte und Ver-
unreinigungen in der Grossenordnung von Kubikmilli-
metern Isoliersl bis zu einer Konzentration von eini-
gen Gamma (10° g) mikroanalytisch nachzuweisen.
Sie ist geeignet, inhibierte von nicht inhibierten Olen
zu unterscheiden, Ole verschiedener Fabrikate und
Provenienzen rasch zu vergleichen, die natiirliche und
kiinstliche Alterung zu verfolgen, Olanderungen wih-
rend der Aufbereitung, des Regenerierprozesses und
im Betrieb festzustellen und iiber den Gehalt an
Aromaten, Paraffinen und Naphthenen, qualitativen
und quantitativen Aufschluss zu erteilen.

Die Anwendungstechnik ist recht einfach. Auf mit
Silicagel oder Aluminiumoxid (stationire Phase)
bestrichene und getrocknete Glasplatten trigt man
das zu untersuchende Isoliersl in Mengen von
0,1..1 mm?® auf. Dann wird die Platte in eine mit
einem Laufmittel (Elutionsmittel oder mobile Phase)
versehene Trennkammer gestellt, ganz dhnlich wie bei
der aufsteigenden papierchromatographischen Metho-
de. Das Laufmittel (zum Beispiel Hexan, Benzol,
Chloroform oder Gemische davon) lisst man inner-
halb von etwa 15...20 min in der Schicht 10 ¢cm oder
mehr aufwirts steigen. Auf Grund der verschiedenen
Wanderungsgeschwindigkeiten erfolgt eine Auftren-
nung in die einzelnen Komponenten. Durch Aufsprii-
hen geeigneter Reagentien (z. B. konzentrierte
Schwefelsdure, Antimonpentachlorid, Eisen-(III)-chlo-
rid, 2, 4, 7, -Trinitro-fluorenon, Tetranitromethan,
Dimethylamino-benzaldehyd wusw.) und eventuelles
kurzes Erhitzen, werden die aufgetrennten Substanzen
als bunte Farbflecke sichtbar gemacht und kénnen auf
Grund des Verhilinisses

Distanz Startpunkt—Substanzfleck — REWert

Distanz Startpunkt—Frontlinie des Laufmittels

von bekannten Testsubstanzen, die man vorteilhaft
mitlaufen lasst, identifiziert werden. Fiir Details sei
auf [19] verwiesen.

Ganz besonders wertvoll erscheint die Diinnschicht-
Chromatographie durch die Tatsache, dass im Gegen-
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Fig. 3 stellt das Diinnschicht-Chromatogramm dar
von vier verschiedenen Isolierdltypen a...d und eines
kiinstlich hergestellten Testgemisches e. Das Isolier-
6l a ist ein reines Paraffinol, welches mit DTBP
(2,6-Di-tertidr-butyl-4-methyl-phenol) inhibiert ist.
Das 0Ol b, ein Ol ohne Aromaten, weist unterhalb des fiir
Paraffine typischen Fleckens einen weiteren Fleck
auf, der den Cycloparaffinen zugeordnet werden muss.
Inhibitorflecke sind nicht vorhanden. Es handelt sich
um ein nur aus Paraffinen (529) und Naphthenen
(48°/0) zusammengesetztes Ol. Das Ol ¢ enthilt vor-
wiegend Paraffine, bicyclische Aromaten und als Rest
Naphthene. Das an Aromaten reichste (etwa 15 %0) Ol
d ist nicht inhibiert und enthilt neben bicyclischen
auchkleine Mengen von phenanthrenartigen Aromaten.
Die Flecken des Testgemisches e zeigen schon die
scharfe Auftrennung der an sich verwandten Kohlen-
wasserstoffverbindungen. Die grosste Wanderungs-
geschwindigkeit kommt der unverzweigten Paraffin-

Front

b4 X —{Start
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Fig. 4

Diinnschichtchromatogramm verschieden behandelter Isolierdle

a Ol, bestehend aus fast gleichen Teilen Paraffinen P und Naph-
thenen N und inhibiert (I) mit 0,01 4 DTBP (2,6-Di-tertidr-butyl-4-
methyl-Phenol); b dasselbe Ul mit 0,1 % DTBP; c dasselbe Ol mit
1 % DTBP; d Isolierdl, bestehend aus Paraffinen P, Naphthenen N,
Aromaten A und Inhibitor I; e Isolierél d 7 Tage nach Methode
der CEI gealtert; f Isolierdl d 20 Tage nach Methode der CEI
gealtert; g Isolierdl d nach der Filtration durch Aluminiumoxyd;
sOx saure Oxidationsprodukte; P Paraffine; N Naphthene;
A Aromaten; I Inhibitor
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kette des Octadecen-1,2 und die geringste dem 1,4-
Diphenyl-butadien zu. Bei der Wahl entsprechender
Sprithmittel und wohl definierter Volumen der aufge-
tragenen Substanzen ist es moglich, auf Grund der Ver-
schiedenheit und der Grosse der Farbflecke auch Spu-
ren von Beimischungen sicher zu erfassen.

Bei den ersten drei Figuren der Fig. 4 handelt es
sich um ein Isoliersl ohne Aromaten, welches bei a
mit 0,019, bei b mit 0,19 und bei ¢ mit 1o inhi-
biert worden ist. Die untere Nachweisgrenze fiir diesen
Inhibitor zum Beispiel liegt unter 0,01 %/, wobei sie
aber mit Hilfe einfacher Anreicherungsoperationen
noch wesentlich gesteigert werden kann.

Die fiir aromatenhaltige, inhibierte Ole typischen
Chromatogramme d...f veranschaulichen die Abnahme
des Inhibitors wihrend der kiinstlichen Alterung vom
ersten (d) zum siebten (e) bis zum zwanzigsten (f)
Tag des Versuches. Der bei f vom Startpunkt aufwarts
strebende schwarzbraune Fleck ist typisch fiir Alte-
rungsprodukte (Alkohole, Sduren, Ketone, Lactone).
Sie lassen sich mit Hilfe einer Filtration durch Sili-
cagel, Floridin- oder Fullererde, Aluminiumoxid oder

Bentonit vollstandig oder selektiv entfernen (sog.

Bleicherdebehandlung), was ausgezeichnet dinn-
schicht-chromatographisch verfolgt und kontrolliert
werden kann. Dass bei einer solchen Behandlung auch
Inhibitoren vollstéindig entfernt werden, beweist g in
Fig. 4. Das mit DTBP inhibierte Ol d wurde durch
Aluminiumoxid filtriert und chromatographiert. Der
fir DTBP typische Farbfleck tritt nicht mehr auf.

()

Kohlenwasserstoffmolekiil
[RADIKA LBILDUNG

Durch thermische, photochemische (Licht) und
Redoxeinfliisse (z.B. Fé+== F¢'%) induzierte
homolytische Spaltung der Oelmolekiile R--H.
Die Stirke der Bindung R--H hingt vollkommen
von der Resonanzenergie des Radikals R- ab.

Kohlenwasserstoffradikal E +

[START DER RADIKAL-KETTENREAKTION >

Peroxi radikal

Hydroperoxid

Zerfall katalysiert
durch Cu, Fe etc.

Aldehyde
Ketone
organ.Siuren
Alkohole
Laktone
Wasser
u.a.m. III
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4.2 Das Verhalten bei der
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A

Radikalfénger (z.B. Jod Chinone
1 Diphenyl-picryl-hydrazyl )

verhindern den Start der Kettenreaktion.

Sauerstoffmolekiil

Inhibitoren brechen die Kettenreaktion ab, in-
dem sie mit Peroxi- und Kohlenwasserstoff-
Radikalen inaktive Produkte bilden. I

Kettenabbruch infolge Ra-
dikal-Radikal-Reakt ionen
unter Bildung nicht-radi-
kalischer Produkte II

[ RadikalpolymerelV ]

| Ablauf der Kette

I,I[,III, IV : Die Gesamtheit der entstehenden

Verbindungen bildet die

Ursache fiir Aenderungen der Farbe, des tg§ (dielektr.Verluste),
der Viskositit, der Siurezahl und des Schlammgehaltes, wobei
organische Siuren, Aldehyde, Ketone, Alkohole, Laktone,
Wasser - zum Teil unter Wasserstoffbriickenbildung -

weitgehend die dielektrischen Verluste, die Siuren die Siure-
zahl und die hochpolymeren Produkte den Schlammgehalt

diktieren.
SEV 30193

Der Inhibitor wurde durch die Absorptionskraft des
Aluminiumoxids dem Isoliersl entzogen; eine weiter-
gehende Verinderung der Grundzusammensetzung ist
dabei nicht eingetreten.

406 (A 258)

Fig. 6
Reaktionsmechanismen der
Mineraldlalterung

milden Bedingungen. Sie hat deshalb den Charakter
einer Autoxidation, also eines Oxidationsprozesses, der
unmittelbar mit der Chemie freier Radikale [41]
zusammenhingt. Die dabei auftretenden Reaktions-
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mechanismen sind heute in den wesentlichen Teilen
erforscht; sie sind in Fig. 6 schematisch zusammen-
gefasst.

Als Methode wurde den Untersuchungen eine
leicht modifizierte Alterung nach CEI zu Grunde
gelegt, gemiss den «Regeln fiir Transformatoren-
und Schaltersl» des Schweizersichen Elektro-
technischen Vereins [9]: Temperatur 100 °C; Ol-
menge 25 g; Kupferdraht von 1 mm Durchmesser und
122 cm Lénge; 1 Lit. Sauerstoff pro h; Alterungs-
dauer 164 h. In Tabelle II sind die interessierenden
Werte der Ole I bis IX, wie sie sich nach der Alterung
prasentieren, zusammengestellt. Das Verhalten der
vier inhibierten Olproben Nr. III, VII, VIII und
IX ist auffallend. Der Schlammgehalt betrigt null
und die Neutralisationszahlen bewegen sich an
der unteren Grenze. Die nicht inhibierten Ole ver-
halten sich erwartungsgemsiss schlechter, indem die
an Aromaten reichen zu vermehrter Schlammbildung
Anlass geben, wihrend die Bildung von sauren Pro-
dukten davon unabhingig ist. Man konnte versucht sein,
aus diesen Zahlen die bessere Eignung inhibierter Ole
herauszulesen. Die Verlustwinkelmessung (Tabelle II
und Fig. 7) mit den ganz bedenklichen Werten fiir das
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Fig. 7
Verlustfaktor tgd und Dielektrizititskonstante ¢ mit steigender
Temperatur 4 von Olen gemiss Tabelle II nach der kiinstlichen
Alterung (7 Tage)

Ol Nr. VII zeigen aber deutlich, dass eine sinnvolle
Interpretation von Alterungsresultaten nur im Zusam-
menhang mit Messungen des Verlustfaktors in Abhén-
gigkeit von der Temperatur moglich ist. Ganz falsch
wire es, von Alterungsmessungen auf die Struktur von
Isolierdlen Schliisse ziehen zu wollen. Solange man
keine ganz konkreten Anhaltspunkte hat, welcher pro-
zentuale Anteil der nicht aromatisch gebundenen Koh-
lenstoffatome primir, sekundir oder tertidr gebunden
ist — das tertidar gebundene H-Atom ist am reaktiv-
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sten — und zu welchem Betrag diese Kohlenstoffatome
durch induktive Effekte von aromatischen Ringen und
Doppelbindungen aktiviert werden, ist es nicht mog-
lich, die Ergebnisse der kiinstlichen Alterung mit der
Struktur der Isoliersle zuverlissig in direkte Bezie-
hung zu bringen.

4.3 Beziehungen zwischen Verlustfaktor und
kiinstlicher Alterung

Ein Zusammenhang zwischen den Alterungskenn-
zahlen wie Neutralisationszahl und Schlammgehalt
bzw. dem Verlustfaktor kann nicht unmittelbar abge-
leitet werden, was auf die mannigfaltige und kompli-
zierte Zusammensetzung der gealterten Ole zuriickzu-
filhren ist. Die gemessenen Verlustfaktoren kinnen
verschiedene Ursachen haben. So gehen in die Messung
die Leitfahigkeitverluste, Verluste inhomogener
Dielektrika und Dipolverluste ein. Bei einem ge-
alterten Isolierol handelt es sich um ein komplexes
Gemisch von zum Beispiel Sauren, Schlammanteilen,
Lactonen, Ketonen, Alkoholen und auch assoziations-
fihigen Hydroxylgruppen, welche in ihrer Quantitat
je nach dem Typ des Grundéls verschiedenartig in
den Kohlenwasserstoffen verteilt sind und demnach
vollig untibersichtlich den Verlustfaktor bestimmen.
Grundlegende Untersuchungen mit Modellsubstanzen
zeigten, dass schon geringe Mengen an Alkoholen, Lac-
tonen und Ketonen einen grosseren Verlustfaktor-
ansticg mit der Temperatur verursachen konnen, als
zum Beispiel Siuren allein in gleicher Quantitét. Ahn-
lich wie fiir den Verlustfaktor kann auch fir die Dielek-
trizititskonstante keinsicherer Zusammenhang mit den
chemischen . Alterungszahlen gefunden werden (Fig.
7), was sowohl auf die chemisch nicht konkret erfass-
baren Alterungsprodukte als auch auf die elektrische
Messtechnik zuriickzufiihren ist.

Trotzdem ist der Verlustfaktor einer der wesent-
lichen und richtungweisenden Indikatoren, um iiber
den Zustand des Oles im Hinblick auf die Eignung als
hochwertiger Isolator entscheiden zu konnen. Er kann
jedoch keineswegs die frither erwithnten chemischen
und physikalischen Bestimmungsmethoden ersetzen.

Fiir die Verlustwinkelmessungen stand ein Zylinder-
kondensator mit Schutzringen nach Schering mit
folgenden Daten zur Verfiigung:

Volumen 180 c¢m3, Olspalt 3,7 mm, Messfeldstirke 1 kV/mm,
C =120 pF.

Zur Erreichung der nétigen Olmenge von 180 cm®
wurden gleichzeitig mehrere Olproben gealtert und
anschliessend vereinigt. Einzelne Vergleichsmessungen
mit anderen Einrichtungen haben eine geniigende
Ubereinstimmung der Resultate ergeben. Gemessen
wurde jeweils das gealterte Ol mit dem 6lloslichen
Schlammanteil.

Es kann aus den verschiedenen Ergebnissen erkannt
werden, dass die inhibierten Ole nach der kiinstlichen
Alterung die kleinsten Verlustfaktoren aufweisen, mit
Ausnahme von Ol Nr. VII, das sich aber auch in seiner
Zusammensetzung von allen anderen wesentlich unter-
scheidet. Die Notwendigkeit einer Heranziehung des
Verlustfaktors als Beurteilungsgrosse fiir die Brauch-
barkeit eines Isolierdles wird hier besonders deutlich.
Gemiss dem Schlammgehalt und der Neutralisations-
zahl konnte das Ol als gut befunden werden, wihrend
der Verlustfaktor nach der Alterung unzulissig hohe
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Werte erreicht. Dieses Ol wurde als inhibiert ermit-
telt und das rasche Verschwinden des Inhibitors
wihrend der Alterung kann aus dem Chromatogramm
(Fig. 8) herausgelesen werden. Die These, es diirfte
sich hier wie in ahnlichen Fiallen um ein relativ
schlechtes Grundsl handeln, welches mit einem In-

0)4
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Fig. 8

Diinnschichtchromatogramm von Isolier6l Nr. VII wihrend
7 Tagen Alterung nach CEI

Adsorptionsmittel: Silicagel G; Laufmittel: Hexan; aufgetragene
Menge: je 750 Gamma; Spriihmittel: Antimon-(V)-chlorid
P Paraffine (hellbraun); N Naphthene (blaugriin); A Aromaten
(gelb); I Inhibitor (blauviolett); pOx polare Oxidationsprodukte
(rot); sOx saure Oxidationsprodukte (braun)

hibitor unzulissig verbessert worden ist, ldsst sich
nicht immer bestiatigen, da oft die Kombination aus
Grundol und Inhibitor etwas ganz anderes darstellt als
die Summe der verwendeten Teile. Immerhin kann im
vorliegenden Fall das Fehlen geniigender Naphthen-
mengen fiir das geschilderte Verhalten verantwortlich
gemacht werden.
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Fig. 9
Verlustfaktor und Dielektrizititskonstante eines inhibierten Oles
in Funktion der Alterungsdauer bei verschiedenen Temperaturen
tg & Verlustfaktor; & Dielektrizitdtskonstante

Wihrend bei einer 7tigigen kiinstlichen Alterung
eines guten Isolieréles bereits merkliche Alterungspro-
dukte und ein wesentlicher Verlustwinkel bei 90 °C
gemessen werden konnen (Fig. 7), bricht ein gutes
inhibiertes Isolierdl erst nach einer lingeren Alterungs-

408 (A 260)
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dauer zusammen (Fig. 9). Diese sog. Induktionsperiode
wird von der Oelstruktur sowie der Art und Menge
des Inhibitors beeinflusst. Nach unserer Erfahrung
sind jedoch bestimmte Gesetzmissigkeiten fiir die
qualitative [50] und quantitative Inhibierung zu be-
achten. So werden zum Beispiel bei einem Inhibitor-
gehalt von 5%, der aber praktisch nicht angewendet
wird, die Durchschlagspannung um etwa 209/ redu-

Front Ziert, wihrend der Verlustfaktor beim Neuol etwa

5...10fach anwichst, welches Phinomen auf den pola-
ren Charakter des Inhibitors zuriickzufiihren ist.
Anderseits ist auch die Alterungsbestindigkeit der In-

‘hibitorkonzentration keineswegs proportional.

4.4 Gasverhalten der Ole

Es ist bekannt, dass Isolierdle bei der Einwirkung
hoher elektrischer Felder oder radioaktiver Strahlung
[30] unter Bildung von hochmolekularen, wachsarti-
gen Verbindungen und Abspaltung von Gasen langsam
zerstort werden, wobei sich das Dielektrikum stark
verschlechtert. Ist das Isolierol nicht in der Lage, diese
Gase — vorwiegend Wasserstoff — welche angeblich
in Form kleinster Bldschen in Gebieten hochster Feld-
starke entstehen konnen, chemisch zu binden, dann
besteht die Gefahr eines Durchschlages [22..31]. Am
bestindigsten sind dabei Ole mit bestimmten Anteilen
an Aromaten. Das ist weiter nicht erstaunlich, wenn
man annimmt, dass die den aromatischen Systemen zu-
gefithrte Energie weitgehend iiber die konjugierten
Doppelbindungen verteilt wird, und diese Energie auf
benachbarte aromatische Molekiile iibertragen werden
kann, unter Umwandlung in Oszillations- und Rotations-
energie und schliesslich in Warme. Auf dieses auch
experimentell bestidtigte Phanomen lasst sich vermut-
lich die Pufferwirkung von Aromaten zuriickfiihren.

Neuerdings hat G. Garton [42] auch beobachtet,
dass in einem gemischten Dielektrikum Ol—Papier mit
steigender relativer Feuchtigkeit die Gasabspaltung
unter der Einwirkung des elektrischen Feldes sehr
gefordert wird. An trockenem Ol konnte keine Gas-
abspaltung festgestellt werden.

Freund und Féldiak [30] kamen zur Erkenntnis,
dass die Zusammensetzung der abgespaltenen Gase
unabhingig vom Molekulargewicht ist und nur durch
die Verzweigung der Kohlenwasserstoffkette beein-
flusst wird. Im iibrigen stellen die beiden Autoren
eine Analogie fest zu den Reaktionen von fliissigen
Kohlenwasserstoffen unter der Wirkung von Strahlen.
Modelluntersuchungen zum Verhalten des Benzols
und seiner Homologen in der Glimmentladung, welche
1958 von Wildt [43] veroffentlicht worden sind, be-
stitigen die Ergebnisse, dass unter den erwihnten Be-
dingungen eine ganze Reihe von chemischen Vorgin-
gen mit- und nebeneinander ablaufen: Umlagerung
von Molekiilen, Ab- und Aufspaltung von Seitenket-
ten, Bildung von hochmolekularen Feststoffen
(X-Wachs) unter Kondensation mehrerer Kerne, Zer-
fall von Ringen unter Bildung von Azetylen, Neubil-
dung von Toluol, Athan, Methan usw.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt Stoffe zu finden,
welche sozusagen als Inhibitoren den Isolierélen appli-
ziert die Gasabspaltung verhindern bzw. die abgespal-
tenen Gase wieder aufzunehmen im Stande sind
und so eine gasaufnehmende Wirkung gewahrleisten.
Erfolgreich scheinen interessanterweise nicht aroma-
tische sondern alicyclische Verbindungen vom Typus
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der alkylierten Dicyclopentadiene und Fulvene zu
sein, welche schon in kleinen Mengen von 0,01 bis 1%/
zugesetzt die Gasverhaltens-Charakteristik von Isolier-
olen vorteilhaft zu beéinflussen vermogen.

In der Absicht die Kenntnisse zu vertiefen, und
gestuitzt auf die gewonnenen Erfahrungen, haben die
Autoren sechs der in die Untersuchung einbezogenen
Ole inbezug auf das Gasverhalten mit modifizierten
Apparaten nach Wérner und Pirelli [24...26; 31] unter
verschiedenen Gasatmosphiren untersucht, wobei man
iber die Schwierigkeiten einer fiir die praktischen
Verhaltnisse giiltigen Interpretation von Anfang an
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Fig. 10

Gasverhalten der Isolierdle Nr. I..VI unter Luft, gemessen bei
3,3 kV/mm im 01 an der inneren Glaselektrode, 80 °C, 200 Hz
+AP Bereich der Gasaufnahme; —AP Bereich der Gasabspaltung

im klaren war. In den Fig. 10, 11 und 12 sind die
Messergebnisse zusammengestellt. In diesem Zusam-
menhang darf darauf hingewiesen werden, dass alle
in der Literatur veroffentlichten Messergebnisse, welche
auf Gasverhaltens-Untersuchungen unter Anwendung
von Apparaten mit Metallelektroden basieren, die in
direkte Berithrung mit dem Priifél und der Gas-
atmosphare gelangen, hochstens qualitativ brauchbar
sind, da unter solchen Verhiltnissen die durch Metalle
katalysierten Reaktionen wie Hydrierungen usw. das
Bild vollkommen verfialschen konnen.
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Fig. 11

Gasverhalten der Isolierdole Nr. I...VI unter Stickstoff,
gemessen bei 3,3 kV/mm im Ol an der inneren Glaselektrode,
80 °C, 200 Hz; AP Druckidnderung in der Messzelle

Von den sechs gepriiften Olen ist Nr. V trotz an-
sehnlichen Gehaltes an Aromaten nur beschrinkt
gasfest. Es konnte bestatigt werden, dass die Gasauf-
nahme bhzw. Gasabgabe, wie sie mit den erwihnten
Apparaturen gemessen wurde, weitgehend eine Funk-
tion des Aromatengehaltes darstellt. Die infrarot- und
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ultraviolett-spektrographische Untersuchung der be-
handelten Olproben gaben einige Anhaltspunkte iiber
die in der modifizierten Worner-Zelle ablaufenden
Reaktionsmechanismen:

a) Unter allen drei Gasatmosphiiren (Luft, Stickstoff, Wasser-
stoff) findet bei sdmtlichen Olen in erster Linie eine Dehydrie-
rung statt.

b) Die rapide anfingliche «Gasaufnahme» unter Luftatmo-
sphire ist auf die Bildung von Ozon und Stickstoffdioxid zuriick-
zufiihren.

¢) Unter Luftatmosphire oxydieren sich die Ole. Inhibierte
Ole nehmen langsamer Sauerstoff auf als nicht inhibierte.

d) Unter Wasserstoffatmosphire spielt sich parallel zur Hy-
drierung eine Dehydrierung ab.

Ausserdem wurde in Ubereinstimmung mit der Lite-
ratur noch folgendes festgestellt:

Bei der Priifung unter Luft (Fig. 10) wird anfing-
lich die Wasserstoffabspaltung durch die erwihnte
Ozon- und Stickstoffdioxidbildung und die damit ver-
bundene Oxidation des Ols iiberlagert, wihrend die
ungesittigten Kohlenwasserstoffe gleichzeitig Wasser-
stoff anlagern und fiir den Kurvenverlauf, d. h. fiir
das Gasverhalten massgebend sind. Unter Wasserstoff
erfolgt bei allen Olen, mit Ausnahme von Ol Nr. V,
eine Gasabspaltung (Fig. 12). Der frei werdende
Wasserstoff kann sich entsprechend der Struktur nicht
anlagern. Schliesslich zeigte erwartungsgemiss auch
die Prifung unter Stickstoff ‘nur Gasabspaltung
(Fig. 11). Die Apparatur zur Messung des Gasverhal-
tens ist aus Fig. 16 ersichtlich.
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Wie Fig. 11, aber unter Wasserstoff

Die Anwendung gasfester Ole bei Hochspannungs-
kabeln und Ol-Papier-Kondensatoren ist heute allge-
mein verbreitet. Diese Isoliersle mit einer speziellen
Zusammensetzung gegeniiber Transformatorenslen
werden auch andersartig beansprucht und gegen Luft-
zutritt entsprechend geschiitzt [49]. Zudem verhilt es
sich bei Isolierolen fiir Transformatoren und Wandler
noch etwas anders.

Bekanntlich neigen gasfeste Isolierole mit ihrem
notwendigerweise hohen Gehalt an leicht hydrierbaren

‘Aromaten zu einer raschen Alterung mit allen Neben-

erscheinungen, einem starken Verlustwinkelanstieg
und damit zu einer Verschlechterung der dielektri-
schen Eigenschaften der Gesamtisolation. Anderseits
sollen gasfeste Isolier6le aus Glimmentladungen stam-
mende Gase absorbieren. Ein bei der Betriebsspan-
nung an einzelnen Stellen glimmender Wandler kann
aber kaum mit einem gasfesten Isolierdl iiber lingere
Zeit ernsthaft mit FErfolg betriecben werden. Die
berechtigte Forderung, dass der Glimmeinsatz bzw. die
Loschspannung von Wandlern weit tiber der Betriebs-
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spannung liegen muss, gestattet ohne Weiteres einen
Kompromiss zwischen Gasfestigkeit und Alterungs-
bestindigkeit des Oles zu finden, so dass die Betriebs-
tiichtigkeit eines Transformators oder Wandlers zu-
verlissig garantiert werden kann. Eigene Messungen
der Stérspannungscharakteristik an Messwandlern der
laufenden Produktion, die sich bereits iiber viele Jahre
erstrecken, haben bewiesen, dass mit geringem Auf-
wand beste Ergebnisse erzielt werden konnen, indem
die innere lonisation im Durchschnitt erst iiher der
2...3fachen Betriebsspannung beginnt, wie die Mess-
resultate in Fig. 12 zeigen.

4.5 Inhibierte Isolierole

Die Frage der Beimischung geeigneter Inhibitoren
zu Isolierélen, welche imstande sind, die mit der Ol-
alterung zusammenhingenden ungiinstigen Erschei-
nungen zu verhindern und eine Vervielfachung der
Lebensdauer in Aussicht stellen, gehort heute zu den
aktuellsten Problemen der Olforschung.

Aus Fig. 6 geht hervor, dass die Alterung der Ol-
molekiile, welche zu Oxidations- und Polymerisations-
produkten fiihrt, mit einer Startreaktion beginnt, die
auf die beschriechene Art ein freies Radikal R- liefert.
In den Kettenfortpflanzungsschritten addiert sich das

freie Radikal R- an das Sauerstoffmolekiil -O—O -,

wodurch ein neues Radikal ROO - entsteht, das sich an
ein weiteres Kohlenwasserstoffmolekiil unter Bildung
eines Hydroperoxids ROOH und eines neuen Radikals
R - anlagert usw. Das Hydroperoxid zerfillt unter dem
katalytischen Einfluss von Metallspuren (Kupfer,
Eisen usw.) in saure oder zum mindesten polare Oxi-
dationsprodukte. Die Peroxiradikale ROO- und die
Kohlenwasserstoffradikale R- lagern sich z. T. an-
einander, so dass Polymerenketten entstehen, die
Hunderte von Monomereneinheiten lang werden. Diese
Vorgiinge konnen durch verschiedene Kettenabbruch-
Reaktionen beendet werden.

Inhibitoren sind nun Substanzen, welche in der
Lage sind, gegeniiber freien Radikalen schr reaktiv zu
wirken, und dementsprechend mit kettenfortpflanzen-
den Radikalen zu reagieren vermégen unter Bildung
inaktiver Produkte. Der Radikalketten-Mechanismus,
wonach mehrere Hundert Wachstumsschritte pro
Start, Abbruch- oder Inhibitionsschritt erfolgen kon-
nen, erklirt einfach, dass es nur wenige angeregte 0l-
molekiile braucht, die eine grosse Zahl weiterer Ol-
molekiile zur Oxidation oder Polymerisation veran-
lassen konnen, und ahnlich, dass eine geringe Menge
Inhibitor die Oxidation und Polymerisation einer
grossen Menge Olmolekiile verhindern kann [44]. Der
Einfluss der Inhibitoren erkliart auch die bei der Alte-
rung zu beobachtende Induktionsperiode, d. h. die
Zeitspanne zu Beginn der Alterungsprozesse, in der
infolge von Inhibitionen weder Oxidation noch Poly-
merisation stattfindet. Die Reaktion beginnt erst anzu-
laufen, wenn der Vorrat an Inhibitoren erschépft ist.
Zu den besten Inhibitoren zihlen heute zum Beispiel
Chinone, Phenole und aromatische Stickstoff- und
Schwefelverbindungen, wobei bestimmte Anforderun-
gen eingehalten werden miissen [50]. Die Reaktivitit
der Inhibitoren wird gesteigert durch Einfiihrung von
Alkyl- oder anderen Elektronendonator-Gruppen als
Substituenten am aromatischen Kern. Aromaten mit
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hoher Elektronendichte sind besonders stark reaktiv
gegen Peroxiradikale. Da Metallspuren, wie bereits
erwihnt, den Oxidationsablauf katalysieren, werden
den eigentlichen Oxidationsinhibitoren auch etwa
Chelate zugesetzt, die im Stande sind, die Aktivitit
der Metalle auf bekannte Weise zu hemmen [45].

Mit wenigen Ausnahmen vermégen aber die heute
zur Anwendung gelangenden Inhibitoren nur zwei
Oxidationsketten pro Inhibitormolekiil zu stoppen.
Das ist an sich schon bemerkenswert, aber trotzdem
in Bezug auf die immer hoher steigenden Anforderun-
gen der Praxis ungeniigend. Es miissen Inhibitoren
gefunden werden, die eine unbeschrinkte zeitliche
Wirksamkeit entfalten konnen. Ansatze dazu sind vor-
handen. So haben sich kiirzlich in speziellen Fillen
Dibenzanthrazen, Benzpyren und Perylen als hoch-
wirksam erwiesen [46; 47].

T T 1
0 100 200 300 kv 400

SEV 30200

Fig. 13
Storspannungscharakteristik eines Spannungswandlers (a) und

Stromwandlers (b) fiir eine Betriebspannung von 245/)/3 kV

Die obere Grenze war durch &dussere Storquellen bestimmt
Ug Stérspannung; U, MefBspannung

Es war bisher meistens nur dem Spezialisten mog-
lich, Inhibitoren und andere fiir die Beurteilung von
Isolierclen wichtige Olzusitze analytisch qualitativ
und quantitativ zu bestimmen. Die genaue Kenntnis
iiber das Vorhandensein solcher normalerweise nur in
geringer Menge vorliegender Beimischungen ist aber
fir die Deutung und Interpretation der zur Beurtei-
lung der Isolierdle ausgefiihrten Messungen unerliss-
lich. Inhibierte Ole verhalten sich besonders wihrend
der kiinstlichen Alterungsversuche grundsitzlich
anders als nicht inhibierte. Dieser wichtigen Tatsache
wurde naturgemiss bis heute zu wenig Beachtung ge-
schenkt, da es mnicht moglich war, die von den Ol-
herstellerfirmen den Isoliercslen einverleibten (und
oft geheim gehaltenen) Inhibitoren einfach und rasch
nachzuweisen. Es ware niitzlich, wenn die Autoren
von Arbeiten iiber Isolierslalterung und Beurteilung
kiinftig Angaben machen wiirden, ob die untersuchten
Olproben Inhibitoren enthalten oder nicht. Gerade
beim Studium der kiirzlich erschienenen Arbeit von
W orner und Miiller [48] fillt sofort das Verhalten der
Olproben Nr. 1...4 auf, und es stellt sich die Frage, ob
alle diese Ole oder einzelne davon, wie zum Beispiel
der amerikanische Oltyp Nr. 4, nicht inhibiert waren.
Je nachdem wiren die Schlussfolgerungen etwas
anders zu zichen. Man wird diesen Problemen ver-
mehrt Rechnung tragen miissen.

Als Erlduterung der diinnschichtchromatographi-
schen Verfolgung der Alterung nach CEI zweier ver-

Bull. SEV 52(1961)11, 3. Juni



schiedener inhibierter Ole Nr. VII und VIII sollen
Fig. 8 und 14 dienen. In Fig. 8 ist klar zu erkennen,
dass sich der Inhibitor I des Oles Nr. VII nach zwei
Tagen kiinstlicher Alterung in polare Oxidationspro-
dukte pOx umwandelt und total verschwindet. Sofort

* Front

—Start

pOx sO

SEV 30201

Fig. 14

Diinnschichtchromatogramm von Isolierél VIII widhrend 7 Tagen
nach Methode der CEI gealtert

Adsorptionsmittel, aufgetragene Mengen usw. analog wie bei
Chromatogramm Fig. 9

P Paraffine (hellbraun); N Naphthene (blaugriin); pOx polare
Oxidationsprodukte (rot); sOx saure Oxidationsprodukte (braun);
A Aromaten (gelb); I Inhibitor (blauviolett)

bilden sich saure Oxidationsprodukte sOx, die bis zur
Beendigung des Versuchs nach sieben Tagen stindig
zunehmen, was mit einem ungewdhnlich starken An-
stieg des Verlustfaktors verbunden ist. Das Ol Nr. VIIT
vermag hingegen den Inhibitor I wihrend der ganzen
siebentiigigen strengen Priifung zu halten. Saure Pro-
dukte, treten praktisch nicht auf, und der Verlust-
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Fig. 15

Photographische Wiedergabe eines Diinnschichtchromatogramms

a ziemlich aromatenreiches Isolierdl; b aromatenhaltiges, inhi-

biertes, Isoliersl durch Aluminiumoxid filtriert; ¢ aus Aluminium-

oxid mit Methanol extrahierter Riickstand des Oles in b, Inhibi-

torfleck und hohere Aromaten; d aromatenreiches Isolierdl;

e Isolierdl ohne Aromaten, inhibiert; f Ol in e durch Aluminium-
oxid filtriert, Inhibitor entfernt; g reinstes Paraffinol

P Paraffine; N Naphthene; A Aromaten; I Inhibitoren

faktor indert sich nur unbedeutend. Das unterschied-
liche Verhalten muss vorldufig mit dem auffallend
niedrigen Naphthengehalt (119)) und dem relativ
hohen Paraffingehalt (78°/) der Olprobe Nr. VII in
Zusammenhang gebracht werden, die offenbar dem
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verwendeten Inhibitor nicht adidquat sind. Die foto-
graphische Wiedergabe eines Diinnschichtchromato-
gramms ist aus Fig. 15 ersichtlich.

Man weiss, dass Isolierole und Inhibitoren aufein-
ander abgestimmt sein miissen, da die von Natur aus
beigemengten «natiirlichen» Antioxidantien als kraf-
tige Antagonisten der «synthetischen» Inhibitoren
auftreten konnen. Auch beim Mischen von Olen,
welche verschiedene Inhibitoren enthalten, werden
unter Umstdnden Oelverschlechterungen an Stelle von
Oelverbesserungen erzielt.

Abschliessend kann zusammenfassend folgendes
festgestellt werden: Die positive Wirkung der kiinst-
lich zugesetzten Inhibitoren ist besonders im Hinblick
auf eine radikale Verminderung der Schlamm- und
Wasserbildung, der Bildung von sauren und polaren
Produkten und der damit verbundenen enormen Stei-
gerung der Lebensdauer so aussergewdhnlich und vor-
teilhaft, dass in Zukunft eigentlich nur noch inhibierte
Isoliersle zur Anwendung gelangen sollten.

5. Zusammenfassung

Bei der Entwicklung von Transformatoren und
Wandlern fiir hochste Spannungen steht als eine der
Hauptaufgaben die FErhaltung der Neuwerteigen-
schaften der Gesamtisolation iiber eine lange Dauer
im Vordergrund. Die natiirliche Beeinflussung durch
atmosphirische Verhiltnisse wie Luft und Feuchtig-
keit auf die Alterung kann durch hermetischen Ab-
schluss und unter Verwendung bestgeeigneter Isolier-
ole wesentlich verbessert werden. Die Probleme des
Wirmedurchschlages werden angegeben. Zahlenwerte
von Verlustfaktormessungen von Wandlern und
Isolicrélen aus dem Betriebh werden mitgeteilt.

Obschon heute zahlreiche Isolierdle den Mindest-
anforderungen der einschligigen Regeln entsprechen,
wie an einer Reihe von Beispielen gezeigt wird, so
sind doch durch verfeinerte Untersuchungsmethoden
erhebliche Qualititsunterschiede festzustellen, die be-

SEF 30204

Fig. 16
Apparatur fiir die Bestimmung des Gasverhaltens von Isolierdlen

sonders, durch Verlustfaktormessungen nach der
kiinstlichen Alterung deutlich sichtbar sind. Bei der
Beurteilung von Isolierslen miissen inhibierte Ole
verschirflt geprift werden, wobei die Struktur des
Oles und die Art des Inhibitors mit Vorteil vor, wih-
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rend und nach einer kiinstlichen Alterung untersucht
werden. Als einfache Olauftrennung wurde neben der
klassischen Infrarot-Spektrographie die Diinnschicht-
chromatographie erfolgreich angewendet. Auf die fiir
diesen Zweck neu entwickelte und einfache Methode
der Diinnschichtchromatographie wird ndher einge-
gangen und an zahlreichen Beispielen gezeigt, wie sich
diese Methode fiir den Nachweis von Inhibitoren,
Alterungsprodukten u. a. m. bestens eignet.

Das Gasverhalten einiger Tsolierdle zeigte, dass gas-
aufnehmende Ole schlechte Alterungseigenschaften
aufweisen, jedoch sind in dieser Richtung durch Zu-
sitze Verbesserungen zu erwarten. Nach unserer
Erfahrung kénnen moderne Wandler véllig ohne
innere Ionisation gebaut und gepriift werden, so dass
der guten Alterungsbestindigkeit des Oles eine
primire und der Gasfestigkeit eher eine sekundire
Bedeutung beigemessen werden kann.

Fiir das Mass der Anforderungen an Isolieréle sind
die Anwendungsverhiltnisse und Betriebserfahrungen
gebithrend zu beriicksichtigen. Die Beurteilung von
Isolierslen erfordert eine grosse Erfahrung. Durch
Anwendung von neuesten, im hesonderen der aufge-
zeigten Methoden, ist es heute moglich, Ole in kurzer
Zeit hinsichtlich dem zu erwartenden Betriebsverhal-
ten einwandfrei zu priifen.
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Calcul rapide de circuits a transistors a I’aide des parameétres h
P P

Par J. Engdahl, Neuchatel

La méthode exposée dans cet article permet de calculer rapide-
ment la plupart des circuits a transistors sans faire intervenir de
fastidieuses transformations de parametres, ceci grice a lUutili-
sation de quelques tableaux d’un emploi facile. Les caracté-
ristiques des transistors basse fréquence étant le plus souvent
données a laide des paramétres h, ceux-ci sont exclusivement
utilisés ici. Le schéma a calculer est tout d’abord décomposé en
quadripéles simples (transistors, groupes de résistances transfor-
mateurs, etc.). On procede ensuite par associations successives de
ces quadripoles pour obtenir finalement la matrice de 'ensemble
du circuit étudié. De la découlent immédiatement les gains de
courant et de tension ainsi que les résistances d’entrée et de
sortie. Deux exemples pratiques sont traités en détails.

1. Introduction

On est, semble-t-il, encore bien loin d’une normali-
sation des caractéristiques et des paramétres des tran-
sistors. A peu prés aussi loin que d’une uniformité dans
les dénominations. Cependant, I’Europe a admis, d’une
maniére plus ou moins unanime, I'utilité des para-
métres h pour les transistors basse fréquence. Mal-
heureusement, il semble que leur emploi ne soit guére
familier 4 beaucoup de techniciens travaillant au déve-
loppement de circuits a transistors.

Le but de cet article n’est pas de faire la théorie de
Panalyse matricielle. On se référera pour cela aux
ouvrages cités en note. Nous nous bornerons a montrer
comment un quadripdle peut étre entiérement défini
par quatre coefficients et a donner quelques régles
d’association de quadripdles. Deux exemples montre-
ront la maniére d’utiliser ces principes et le gain de
temps qui en résulte.

2. Matrice d’un quadripéle

Tout quadripdle, actif ou passif, linéaire dans un
certain domaine, peut étre représenté dans ce domaine
par un systéme de deux équations linéaires traduisant
les relations existant entre les tensions et courants
d’entrée et de sortie. Rappelons que le quadripdle est

I i
O p—-C
u 1 ?u
) 2
SEY 30253

Fig. 1
Représentation générale d’un quadripdle
u, Tension d’entrée; u, Tension de sortie; i, Courant d’entrée;
i, Courant de sortie

un élément ou un ensemble d’éléments caractérisé par
une paire de bornes d’entrée et une paire de bornes de
sortie. On le représente par ce que les anglo-saxons
nomment «black-box», représenté sur la fig. 1 avec les
sens conventionnels des tensions et des courants.
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Die in diesem Artikel angegebene Methode ermoglicht eine
schnelle Berechnung der meisten Transistorschaltungen ohne er-
miidende Parameterumrechnungen, und zwar mit Hilfe einiger
leicht anzuwendenden Tabellen. Da in den Datenblittern fiir
NF-Transistoren meistens die h-Parameter gegeben sind, werden
diese hier ausschliesslich verwendet. Das zu berechnende Schema
wird zundchst in einfache Vierpole aufgeteilt (Transistoren, Wi-
derstandsnetze, Ubertrager usw.); daraufhin werden diese Vier-
pole schrittweise kombiniert, um schliesslich die Matrix der gan-
zen Schaltung zu erhalten. Diese gestattet, die Strom- und Span-
nungsverstirkung sowie Ein- und Ausgangswiderstinde zu be-
rechnen. Zwei praktische Beispiele werden detailliert behandelt.

Soit par exemple le quadripole de la fig. 2. Les lois
de Kirchhoff nous permettent d’écrire:

uy =11 Ry + (i1 4 i2) Rs
ug = i3 Ra 4 (i1 4 i2) R3

u; = (R1 4 Rs) i1+ Rsis
us = R3zi; 4 (R2 4 R3) i

. e

ou encore:

Y, Ry ™

SEV30254
Fig. 2
Exemple pratique d’un quadripdle passif formé de trois résistances:
R, R, et R,
Indications voir fig.1

La forme matricielle de ce systéme d’équations est:
uy Ry 4+ R3; R3 i1 \
R: + R3 is |

C’est ce qu’on appelle une matrice aux impédances
ou matrice Z. Sa forme générale est:

ug Rs;

ug 211 %12 i
us 391 222 iz
ou plus simplement:
uj \
us I

il
=1z 3]

Il est évident que ce n’est pas le seul systéeme qui
puisse représenter le quadripédle. Par transformation de
ces deux équations, nous pourrons aboutir a d’autres
matrices dont les coefficients ne seront plus toujours
des impédances, mais aussi des admittances ou des
nombres sans dimension.
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