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Kurzfassung

In vielen Bereichen der elektrischen Isoliertechnik stellt die direkte Feuchtebestimmung in Flissigkeiten und
Feststoffen ein wichtiges Qualitdtsmonitoring dar. Durch die Bestimmung der Feuchte im Isoliermedium konnen
Riickschliisse auf den Alterungszustand und die Spannungsfestigkeit des Isolierstoffes gezogen werden.

Der vorliegende Artikel ist ein Erfahrungsbericht zur Feuchtebestimmung in Transformerboard und Isolierdlen
mittels Karl-Fischer-Titration. Im Mittelpunkt der Untersuchungen stand die Optimierung der Messparameter
auf Grundlage der Empfehlungen in der IEC-Norm 60814 sowie eine Analyse der Messgenauigkeit der in der

Norm beschriebenen Messverfahren.

1 Direkte Feuchtebestimmung
in Isoliermedien der Hoch-
spannungstechnik durch

arl-Fischer-Titration

Isolierdle und Transformerboard (TB) sind bewéhrte
Isolierstoffe in der Hochspannungstechnik und wer-
den als Mischdielektrika meist gemeinsam eingesetzt.
Transformerboard dient als Feststoffbarriere zur Isola-
tion Hochspannung fithrender Teile und zur Feldsteu-
erung. Isolierdle besitzen neben einem ausgezeichne-
ten Isolationsverhalten die Eigenschaft einer guten
Wirmeleitfahigkeit, und sind somit als ,,isolierendes*
Kiihlmittel bestens geeignet.

Beide Isoliermedien —TB und Isolier6l- haben eine
stark hygroskopische Wirkung. Ohne an dieser Stelle
auf die Ursachen néher einzugehen, verdndert sich der
Wassergehalt im TB von 0,4% im Neuzustand bis ca.
5% in gealterten TB. Das hat Auswirkungen auf die
Isolationsfestigkeit sowohl im TB als auch im Isolier-
ol.

Derzeit wird intensiv an Diagnoseverfahren geforscht,
die eine Bestimmung des Wassergehaltes des im
Transformator eingebauten TB’s gestatten. Da eine
direkte Messung der Feuchte im TB ausscheidet,
kommen nur indirekte Messverfahren in Betracht z.B.
PDC- und FDS-Methode [1],[2]. Die direkte Feuchte-
bestimmung von Materialproben spielt vor allem im
Qualitétscontrolling des Herstellungsprozesses eine
Rolle. Aber auch fiir Wissenschaftler und Techniker,
die in der Forschung arbeiten, ist die direkte Feuchte-
bestimmung im TB und Isolierdl ein wichtiges Hilfs-
mittel in der Forschungsarbeit.

1.1 Feuchtebestimmung in Transfor-
merboard

1.1.1 Messverfahren nach Karl-Fischer

Ein anerkanntes und weit verbreitetes Verfahren zur
direkten Feuchtebestimmung in TB ist die Karl-
Fischer-Titration. Auf die physikalisch-chemischen
Ablaufe bei der Karl-Fischer-Titration soll an dieser
Stelle nicht ndher eingegangen werden.

In der IEC 60814 werden drei Messverfahren, die auf
der KF-Titration beruhen, beschrieben.

- direkte Titration
- Methanolextraktion
- Verdampfungsverfahren
(in diesem Artikel Ausheizverfahren genannt)

Die Feuchtebestimmung in Feststoffen wird mittels
Methanolextraktion oder Ausheizverfahren vorge-
nommen.

1.1.2 Methanolextraktion

Bei der Methanolextraktion wird das TB in einer se-
paraten Methanollésung 2 Stunden bei 20°C extra-
hiert. Dabei entzicht das Methanol der TB-Probe die
Feuchte. Der Feuchtegehalt der Methanollosung wird
anschlieBend mittels direkter Titration bestimmt.



1.1.3 Ausheizverfahren

Hier erfolgt die Feuchteextraktion durch Erwdrmen
der Probe in einem luftdicht verschlossenen Gefdl3
(Glasvial). Die Norm IEC 60814 [5] empfiehlt eine
Ausheiztemperatur von 130°C. Die Ausheizzeit wird
mit 20 Minuten ,,in den meisten Féllen“ als ausrei-
chend angesehen. Ein Gastragerstrom nimmt das ver-
dunstete bzw. verdampfte Wasser auf und leitet es in
die Messzelle des Karl-Fischer-Titrators, wo die
Feuchte gemessen wird.

1.1.4 Methanolextraktion vs. Ausheizme-
thode

Ein qualitativer Vergleich beider Memethoden (nach
IEC 60814) mit dlimpriagnierten TB-Materialproben
T IV unterschiedlicher Feuchte ergab abweichende
Messergebnisse (Bild 1). Die aufgetretenen MefBdiffe-
renzen sind hier nicht mehr vernachléssigbar.
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Bild 1 Vergleich der Messmethoden fiir drei unter-

schiedliche TB-Chargen (1, 2, 3)

Es stellt sich also zwangslaufig die Frage, mit welcher
der beiden Messmethoden der exaktere Feuchtegehalt
gemessen werden kann. Um das zu kldren, wurde die
Ausheizcharakteristik der Transformerboardprobe be-
stimmt. Dazu wird die Probe annihernd gleichmifig
von 30°C bis auf 220°C erwdrmt und dabei der
Feuchtestrom gemessen (Bild 2).

Aus dem Ausheizverhalten der TB-Probe lassen sich
drei Sachverhalte ableiten:

1. Dbei niedrigen Temperaturen wird das so genannte
Oberflichenwasser freigesetzt

2. bei einer Temperatur zwischen 70°C-200°C ext-
rahiert das chem. gebundene Wasser

3. es werden Ausheiztemperaturen von ca. 190°C
bendtigt, damit der gemessene Wassergehalt den
98%-Endwert erreicht.
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Bild 2 Ausheizcharakteristik des TB
(Ausheiztemperatur 30-220°C)

Fiir den praktischen Einsatz ist es sinnvoll, die Aus-
heizung bei konstanter Temperatur vorzunehmen. Da-
her muf3 als ndchstes der Frage nachgegangen wer-
den, welchen Einfluf3 die Ausheizzeit bei isothermer
Ausheizung hat. Dazu wurde der Versuch mit einer
konstanten Ausheiztemperatur von 130°C wiederholt
(Bild 3).
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Bild 3 Isotherme Ausheizung bei 130°C

Aus dem isothermen (130°C) Ausheizverhalten ist ein
deutlich verzogerter Wasseraustrieb erkennbar (Kurve
1), der nach 30 Minuten nur ca. 80-90% des tatséchli-
chen Messendwertes erreicht. Der Vergleich mit einer
isothermen Ausheiztemperatur von 220°C zeigt, dass
hier der 98%-Messwert bereits nach 10 Min. Messzeit
erreicht wird (Bild 4).

Wasser [%] Anstieg [pgimin]
]

1450

10a7

362

Zeit [min]

Zeit [min]

Bild 4 Isotherme Ausheizung bei 220°C



Ein neuerlicher Vergleich der Messwerte der Metha-
nolextraktion und der isothermen Ausheizmethode,
diesmal bei 220°C Ausheiztemperatur, erbrachte na-
hezu gleiche Messergebnisse (Bild 5). Beide Mess-
verfahren liefern also nur dann vergleichbare Ergeb-
nisse, wenn die Ausheiztemperatur wesentlich héher
als 130°C gewéhlt wird.
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Bild 5 Vergleich der MeBmethoden bei 220°C
Ausheiztemperatur (3 TB-Chargen)

1.1.5 Stickstoff vs. Methanolgas

Als Tragergas wird gemil IEC 60814 meist Stick-
stoff verwendet. Das Aqua 40.00, mit dem die Unter-
suchungen vorgenommen wurden, arbeitet mit Me-
thanol als Trégergas. Dabei wird das Methanolgas aus
der in der Messzelle befindlichen Methanollosung
generiert. Ein Vergleich beider Verfahren ist in Bild 3
und 4 dargestellt. Bei einer Ausheiztemperatur nach
Normempfehlung (130°C) werden die Vorteile des
Methanolgases als Tragergas erkennbar. Der gemes-
sene Feuchtewert ist bei der Methanolgasmessung
deutlich hoher. Dagegen sind bei hoheren Ausheiz-
temperaturen die Unterschiede nicht mehr signifikant.

1.2  Feuchtebestimmung in gebrauch-
ten Isolierolen — die Problematik

Die Feuchtebestimmung in gebrauchten Isolierdlen
bilden einen weiteren Schwerpunkt der Untersuchun-
gen.

Der technische Einsatz von Isolierdlen wird durch ei-
nen thermischen und chemischen Alterungsprozel3
begleitet. Durch Beimengung synthetischer Schutz-
stoffe (z.B. Oxidationsinhibitoren und Metallpassiva-
toren) wird dieser Alterungsproze3 verlangsamt bzw.
die Alterungsstabilitiat des Isolierdls verbessert. Au-
Berdem verbessern dem Ol beigegebene Additive die
chemischen Eigenschaften. Die komplexe chemische
Zusammensetzung der Ole hat zur Folge, daB sich
Probleme bei der direkten Wasserbestimmung nach

ergeben konnen. Dies betrifft insbesondere stark geal-
terte Isolierdle oder Ole, die einer starken elektrischen
Beanspruchung unterliegen, etwa Schalterdle. [3], [4]

Im Ol vorhandene Aldehyde und Ketone kénnen mit
dem Methanol des Karl-Fischer-Reagenzes infolge
Acetal- oder Ketalbildung unter langsamer Wasser-
freisetzung reagieren. Andererseits kann, durch die
von Aldehyden verursachte Bisulfitaddition, Wasser
verbraucht werden. Schwefelverbindungen, z.B. Mer-
captane konnen mit Jod reagieren und tduschen einen
erhohten Wassergehalt der Probe vor. Gleichermalien
konnen Phenole durch das im Karl-Fischer Reagenz
befindliche Jod oxidiert werden. Durch eine Belegung
der Generatorelektrode konnen Phenole auch direkt
anodisch  oxidieren, wodurch ebenfalls die
Titrationseffizient beeinflusst wird.

Zur Messung der Olfeuchte unterscheidet die IEC
60814 zwei Messmethoden:

e direkte Titration (niedrigviskose Ole)
e  Ausheizmethode (hochviskose Ole)

Bereits aus dieser Unterscheidung wird deutlich, dass
das Ausheizmethode fiir bestimmte Einsatzfdlle Vor-
teile bietet.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zielen darauf ab,
durch Vergleich beider Messmethoden mit gealterten
Transformatoendl die Genauigkeit der Messmethoden
zu verifizieren. Hierfiir wurden gebrauchte Transfor-
matorendle im Alter zwischen 2 und 50 Jahren unter-
sucht.

1.2.1 Voruntersuchungen- Probenbe-
handlung

Das Handling zur Feuchtebestimmung mittels direkter
Titration ist relativ unproblematisch und soll an dieser
Stelle nicht ndher dokumentiert werden. Dagegen
stellt die Feuchtemessung mittels Ausheizmethode
erhohte Anforderungen.

Zunidchst muf} der Blindwert des Messgefilies (Glas-
vial) bestimmt werden. Im Hinblick auf die niedrigen
Feuchtewerte von Isolierdlen (ppm-Bereich) ist ein
geringer Ausgangsblindwert und dessen exakte
Blindwertbestimmung wichtig. Folgende Methode hat
sich hier besonders bewihrt. Zunichst wird das Glas-
vial (MessgefdB3) verschlossen und erwidrmt (130°C).
Danach wird es an den Titrationskreislauf angeschlos-
sen, wodurch die Feuchte aus dem Glasvial befordert
wird. Dieser Vorgang sollte einmal wiederholt wer-
den. Wenn der gemessene Blindwert nahe Oug ist,
kann das Ol mit einer Spritze in das heiBe Glasvial
injiziert werden. Es sollte aber darauf geachtet wer-
den, dass sich das Glasvial bei dieser Prozedur nicht



stark abkiihlt. Jetzt erfolgt die eigentliche Olfeuchte-
messung.

1.2.2 EinflufB3 der Ausheizparameter

In Analogie zu den Untersuchungen mit Transformer-
board wurde auch hier zunéchst fiir die Ausheizme-
thode die optimale Ausheiztemperatur und Ausheiz-
zeit ermittelt. Die Experimente erfolgten mit folgen-
den Parametereinstellungen.

Ausheiztemperatur Ausheizzeit
100°C 20 Sekunden
130°C 2 Minuten
180°C 5 Minuten
220°C 10 Minuten

15 Minuten

Die gemessene Ausheizcharakteristik hat gezeigt, dass
bei einer Ausheiztemperatur von 130°C und einer
Ausheizzeit von 10 min die gesamte im Ol geldste
Wassermenge ausgetrieben wird. Anders als bei den
TB-Untersuchungen hat eine Erhhung der Ausheiz-
temperatur tiber 130°C hinaus keinen EinfluB} auf die
Messgenauigkeit. Diese Messparameter entsprechen
auch den Empfehlungen der Norm.

Weiterfiihrende Untersuchungen zur Feuchtebestim-
mung in niedrig- und hochviskosen Isolierdlen ver-
schiedener Alterungsgrade mittels direkter Titration
sowie durch Ausheizmethode sind zum Abgabetermin
dieses Beitrages noch nicht abgeschlossen.

2 Zusammenfassung

Aus den vorliegenden Untersuchungen lassen sich
einige wichtige Folgerungen ableiten.

So wurde deutlich, dass bei Ausheiztemperaturen fiir
Transformerboard- Proben zwischen 190-220°C die
genauesten Ergebnisse erzielt werden, die auch in
Einklang mit den Ergebnissen der direkten Titration
stehen. Nur in diesem Temperaturbereich ist es mog-
lich, das im TB chemisch gebundene Wasser zu ext-
rahieren. Dabei ist eine Extraktionszeit von 10-15
Minuten als vollig ausreichend anzusehen. Bei dieser
Extraktionszeit konnte eine Neubildung von Wasser
durch Zersetzung der Zellulosefasern infolge der ho-
hen Ausheiztemperatur von 220°C nicht beobachtet
werden. Insofern kann tiberlegt werden, ob die Emp-
fehlungen der IEC-Norm 60814, die eine Ausheiz-
temperatur von 130-140°C und eine Extraktionszeit
von 20 Minuten in den meisten Féllen als ausreichend
ansehen, einer Uberpriifung unterzogen werden soll-
ten.

Weiterhin wurde die Messproblematik zur Feuchte-
messung von Isolierdlen dargestellt. Durch chemische
Additive im Isolierdl, sowie normale thermische und
chemische Alterungsprozesse besteht die Moglichkeit,
daB die chemischen Abldufe bei der Karl-Fischer
Titration beeinflusst werden, was zu Messunsicher-
heiten fithren kann. Die Untersuchungen sind hier je-
doch noch nicht abgeschlossen bzw. bediirfen weite-
rer Bestétigungen.
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