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Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska zostata podzielona na ztozong z 5 rozdziatow czesé
teoretyczng oraz cze$¢ eksperymentalng, sktadajaca si¢ z 6 kolejnych rozdziatéw. Celem
pracy jest omowienie wplywu warunkéw starzenia estru naturalnego na jego wlasciwos$ci
w konteksScie mozliwosci wydluzenia czasu zycia ukladu izolacyjnego transformatora
energetycznego.

W  czedci teoretycznej opisano budowe uktadu izolacyjnego transformatora
energetycznego (rozdzial 2), wihasciwosci estrow naturalnych na tle innych cieczy
elektroizolacyjnych (rozdzial 2) oraz procesy starzenia tej cieczy i izolacji celulozowej
(rozdzial 3). Ponadto przedstawiono metody poprawy stabilno$ci oksydacyjnej estrow
naturalnych (rozdziat 4) oraz szczegdtowa charakterystyke nanoczgsteczki fulerenu Cgp jako
potencjalnego nanomodyfikatora dla estrow naturalnych (rozdziat 5).

W oparciu o analiz¢ literatury sformutowano hipotezy badawcze (rozdzial 6), ktorych
stuszno$¢ zostata potwierdzona w czesci eksperymentalne;.

Do najistotniejszych osiagni¢¢ ptynacych z przeprowadzonych badan nalezy zaliczy¢:

e wykazanie, ze starzenie hydrolityczne estru naturalnego, w przeciwienstwie
do oksydacji, nie ma tak destrukcyjnego wplywu na wiasciwosci tej cieczy
istotne z punktu widzenia eksploatacji transformatora,

e uzasadnienie potrzeby skorygowania zapisu w normie IEC 62975:2021
dotyczacego wartoSci kryterialnej liczby kwasowej estru naturalnego jak
1 rekomendowanych dziatan eksploatacyjnych po jej przekroczeniu w zaleznos$ci
od charakteru procesu starzenia cieczy,

e wykazanie, ze zastosowanie spektrofotometrii UV-Vis oraz analizy profilu
kwasow tluszczowych moze stanowi¢ narzedzie wspomagajace diagnostyke
estrow naturalnych szczegdlnie w zakresie identyfikacji rodzaju mechanizmu
starzenia tej cieczy,

e udowodnienie, ze proces depolimeryzacji zawilgoconej izolacji celulozowej
impregnowanej estrem naturalnym przebiega wolniej w porownaniu do izolacji
impregnowanej olejem mineralnym, a gldwnym czynnikiem, ktory na to wptywa
jest proces hydrolizy zachodzacy w estrze,

e potwierdzenie, ze modyfikacja estru naturalnego fulerenem Cso przyczynia si¢
do spowolnienia procesu oksydacji tej cieczy w warunkach starzenia z dostepem
tlenu.



Abstract

This doctoral dissertation was divided into a theoretical part composed of five chapters
and an experimental part consisting of six consecutive chapters. The aim of the work is to
discuss the impact of natural ester aging conditions on its properties in the context of
extending the service life of the power transformer insulation system.

In the theoretical part, the structure of the insulation system of a power transformer
(Chapter 2), the properties of natural esters in comparison with other insulating liquids
(Chapter 2), and the aging processes of this liquid and cellulose insulation are described
(Chapter 3). Furthermore, methods for improving the oxidative stability of natural esters
(Chapter 4) as well as a detailed characterization of the Cgo fullerene nanoparticle as
a potential nanomodifier for natural esters (Chapter 5) are presented.

Based on the literature study, research hypotheses were formulated (Chapter 6), the
validity of which was confirmed in the experimental part.

The key findings derived from the conducted research can be summarized as follows:

e It was demonstrated that hydrolytic aging of natural ester, in contrast to oxidation,
does not exert such a detrimental influence on the properties of the liquid that are
critical for transformer operation,

e The necessity of revising the provision in IEC 62975:2021 concerning the critical
value of the acid number of natural ester, as well as the recommended operational
measures following its exceedance depending on the aging mechanism of the
liquid, was substantiated,

e |t was shown that UV-Vis spectrophotometry combined with fatty acid profile
analysis may constitute a useful diagnostic tool for natural esters, particularly with
regard to identifying the prevailing aging mechanism of the liquid,

e Evidence was provided that the depolymerization of moist cellulose insulation
impregnated with natural ester proceeds at a slower rate compared with insulation
impregnated with mineral oil, with hydrolysis occurring in the ester being
identified as the dominant contributing factor,

e It was confirmed that the modification of natural ester with fullerene Cgo
contributes to the retardation of the oxidation process of the liquid under aging
conditions with oxygen exposure.



1. Wprowadzenie

Zasadniczym elementem budowy transformatora energetycznego jest jego uktad
izolacyjny. Gtownymi sktadowymi tego uktadu jest ciecz elektroizolacyjna oraz materiaty
celulozowe nig impregnowane. W trakcie eksploatacji transformatora materiaty
elektroizolacyjne podlegajg procesom starzenia, ktore sg wywotane gldwnie narazeniami
cieplnymi, elektrycznymi oraz dziataniem czynnikéw atmosferycznych. Starzenie si¢ uktadu
izolacyjnego, a co za tym idzie sukcesywne pogarszanie si¢ jego stanu technicznego prowadzi
do obnizenia bezpieczenstwa eksploatacji transformatora energetycznego. Konieczne jest
zatem prowadzenie okresowej diagnostyki stanu uktadu izolacyjnego i podejmowanie
trafnych decyzji dotyczacych m.in. zabiegow zwigzanych z zapewnieniem niezawodnej pracy
transformatora, co jest mozliwe dzigki dobrze poznanym wilasciwosciom cieczy
elektroizolacyjnej oraz szerokiej wiedzy zdobytej podczas dlugoletniej praktyki
eksploatacyjnej i badaniom laboratoryjnym.

Sposrdod cieczy elektroizolacyjnych stosowanych w transformatorach energetycznych
najlepiej poznane sg wasciwos$ci oleju mineralnego, co wynika z jego ponad stuletniej historii
wykorzystania w transformatorach. Niemniej jednak, w II potowie XX wieku, zwrocono
uwage, ze jego wiasciwosci takie jak niska biodegradowalnosé, jak i niewystarczajaco
wysoka temperatura zaptonu par stanowig zagrozeni€ Oraz ograniczenie w stosowaniu tej
cieczy. Ze wzgledu na niskg biodegradowalno$¢ oleju mineralnego jego wyciek z kadzi
transformatora moze skutkowaé¢ skazeniem $rodowiska naturalnego. Z Kolei, niska
temperatura zaptonu par zwigksza ryzyko powstania pozaru transformatora, ktoérego skutkiem
jest m.in. emisja toksycznych produktéw spalania oleju mineralnego do atmosfery [1].

Od okoto 30 lat w sektorze elektroenergetycznym obserwuje si¢ rosngcy nacisk
narozwoj technologii zrownowazonych i przyjaznych dla srodowiska, co stanowi istotny
impuls do poszukiwania alternatywnych cieczy elektroizolacyjnych. Jedng z tego typu cieczy
jest ester naturalny. Poczatek badan nad jego zastosowaniem przypada na lata 90. XX wieku
[2]. Za wykorzystaniem tej cieczy do celéw elektroizolacyjnych przemawia szereg zalet, m.in.
wysoka biodegradowalnos¢, pozyskiwanie z odnawialnych surowcow, znacznie wyzsza
temperatura zaplonu i palenia par w poréwnaniu do oleju mineralnego, a takze dobre
wlasciwosci  elektroizolacyjne [1]. Pomimo zZe estry naturalne stanowig obiecujgca
alternatywe¢ dla oleju mineralnego, ich historia stosowania w transformatorach jest
stosunkowo krotka 1 obejmuje niespelna trzy dekady. Okres ten nie pozwolit jeszcze na petne
poznanie wilasciwosci tej cieczy, szczegoOlnie tych, ktére ulegaja zmianom pod wplywem
réznych procesow starzenia. Cho¢ istnieja juz normy i broszury techniczne [3-5], w ktorych
sprecyzowano zard6wno wymagania dotyczace stosowania  estr6w  naturalnych
w transformatorach energetycznych, jak 1 metody oceny ich wlasciwosci np. stabilnosci
oksydacyjnej [6], to nadal istnieje potrzeba prowadzenia badan nad zmiennoscig wtasciwosci
tych cieczy w czasie oraz wptywu tych zmian na kondycje¢ calego uktadu izolacyjnego.
Whynika to mi¢dzy innymi z faktu, ze estry naturalne pozyskiwane sg z bardzo szerokiej gamy



surowcow, co prowadzi do duzej réoznorodnosci zawartych w nich kwasow thuszczowych.
Rodzaj tych zwigzkéw chemicznych istotnie wptywa na wiasciwosci cieczy, takie jak
lepko$¢, stabilno$¢ oksydacyjng czy temperature ptynigcia. W zwigzku z tym istnieje potrzeba
dalszego prowadzenia systematycznych badan nad tym, jak whasciwosci estrOw zmieniajg si¢
pod wptywem réznych warunkow starzenia i jaki wptyw majg te zmiany na stan techniczny
uktadu izolacyjnego.

W kontekScie procesow starzenia estrow naturalnych zauwazalna jest istotna luka
badawcza. O ile mechanizm i skutki oksydacji tych cieczy sg stosunkowo dobrze poznane,
to proces hydrolizy — czyli reakcja estru z woda — pozostaje wcigz niewystarczajaco opisany.
Oba mechanizmy starzenia prowadza do wzrostu liczby kwasowej estru, ktora w praktyce jest
powszechnie stosowanym wskaznikiem oceny stanu cieczy izolacyjnej. Jednak interpretacja
tego wzrostu bywa problematyczna, gdyz wysoka liczba kwasowa jest czgsto utozsamiana
z zaawansowanym procesem oksydacji. Proces ten wigze si¢ z pogorszeniem wiasciwosci
elektrycznych estru, co moze skutkowa¢ przedwczesnym wycofaniem cieczy z eksploatacji.
Tymczasem przyczyng wysokiej wartosci liczby kwasowej moze by¢ hydroliza, ktorej wptyw
na wilasciwosci estru nie musi by¢ tak destruktywny jak w przypadku utleniania. W zwiazku
z tym, w pracy podjeto badania, ktorych wyniki maja byé podstawa do doglebnego
zrozumienia mechanizmow starzenia estru i wptywu procesow utleniania i hydrolizy na jego
wlasciwosci, co jest kluczowe dla rzetelnej diagnostyki estrOw naturalnych oraz izolacji
celulozowej impregnowanej tymi cieczami. Zaobserwowany podczas badan rekonesansowych
ubytek wody w estrze zwigzany z jego hydrolizg stat si¢ dla autorki pracy motywacja
do podjecia badan zwigzanych z poréwnaniem dynamiki starzenia izolacji celulozowej
impregnowanej olejem mineralnym i estrem naturalnym. Z kolei wyniki badan wtasciwosci
estru poddanego procesowi utleniania sktonity autorke do sprawdzenia antyoksydacyjnych
wiasciwosci fulerenu Cgp w kontekscie spowolnienia procesu starzenia estru naturalnego.

Szczegblowa analiza literatury, przeprowadzona w pierwszych pigciu rozdziatach pracy,
pozwolita na zidentyfikowanie luk badawczych dotyczacych zmian wlasciwosci estru
naturalnego wynikajacych z proceséw jego starzenia. Na tej podstawie sformutowano
hipotezy oraz okreslono cele badawcze.



2. Uklad izolacyjny transformatora

2.1. Budowa ukladu izolacyjnego transformatora

Uktad izolacyjny transformatora energetycznego jest zespotem materialow, ktore
tworzg srodowisko bezpiecznej transformacji energii elektrycznej pomiedzy uzwojeniami
strony pierwotnej i wtornej danej jednostki. Elementy budowy tego systemu nie biorg
bezposrednio udziatu w transformacji energii, ale sg nieodzowne ze wzgledu na elektryczne,
mechaniczne i cieplne skutki tego procesu. W zwigzku z tym musza one spelnia¢ wymagania
normatywne [7] dotyczace wytrzymalosci dielektrycznej, mechanicznej oraz termicznej
podyktowane wzgledami bezpieczenstwa pracy danej jednostki jak i jej obstugi. W calej
budowie transformatora uktad ten stanowi newralgiczny element, poniewaz od momentu
rozpoczecia eksploatacji jednostki, materiaty izolacyjne podlegaja cigglym narazeniom, ktére
prowadza do ich degradacji.

Ze wzgledu na rodzaj zastosowanej izolacji, transformatory energetyczne dzieli si¢ na
suche 1 olejowe. Bioragc pod uwage zagadnienia omawiane w czeSci eksperymentalnej
rozprawy, w tej sekcji skupiono si¢ na budowie uktadu izolacyjnego transformatorow,
w ktorych sktad wchodzi izolacja stata, w postaci roznego rodzaju materiatéw celulozowych,
oraz izolacja ciekla.

Ze wzgledu na sposob uszeregowania elementow uktadu izolacyjnego transformatora
mozna dokona¢ podziatu poszczegolnych jego czesci na [8]:

a) uklady rownolegle, w ktorych materiaty izolacyjne utozone sg w sposob rownolegty
wzgledem siebie. Ze wzgledu na ryzyko powierzchniowych wytadowan niezupeinych,
ktore moga przeksztalci¢ si¢ w przebicie, stosuje si¢ w nich wydtuzanie drogi
prawdopodobnego wyladowania.
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Rys. 2.1. Przykiady rownoleglego uszeregowania materiatow izolacyjnych
1,2,5 — elektrody, 3 — preszpan, 4 — olej izolacyjny; opracowano na podstawie [8]

b) uklady szeregowe, w ktorych materialy izolacyjne sg uporzadkowane w sposob
szeregowy wzgledem siebie. Te uklady narazone s3 zwykle na wyladowania

niezupelne, pojawiajace si¢ w oleju wlaczonym w szereg z materialami stalymi.



Aby zmniejszy¢ prawdopodobienstwo wytadowan w tego typu uktadach, wprowadza
si¢ do przerwy olejowej bariery lub przegrody z preszpanu lub papieru
bakelizowanego.

Izolacje transformatora mozna rowniez podzieli¢ na izolacje¢ wewngtrzng oraz
zewnetrzng. Izolacja wewnetrzna (rys. 2.2) nie jest bezposrednio narazona na dziatanie
czynnikow atmosferycznych, ale stanowi izolacj¢ nieregenerujacg si¢ 1 obejmuje izolacje
uzwojen, odptywow, przepustéw oraz przetacznika zaczepow [9].

| izolacja przepustu |

izolacja odptywu

izolacja przetacznika zaczepow |

:
vt | g

Rys. 2.2. Glowne elementy izolacji wewnetrznej transformatora,
opracowano na podstawie [10, 11]

N
N

=

Izolacje¢ zewnetrzng stanowig oslony przepustow, odstepy powietrzne pomigdzy
zaciskami transformatora, odstepy powietrzne miedzy uziemionymi elementami konstrukcji
a elementami pod napigciem. Izolacja ta narazona jest na dzialanie czynnikdéw
atmosferycznych jednak ma ona zdolno$¢ do regeneracji [9].

Podstawowymi elementami budowy transformatora, podlegajacymi izolowaniu sa
uzwojenia strony pierwotnej i wtornej. Uzwojenia sg odizolowane od siebie za pomocg tulei,
ktore stanowig izolacje gltéwng transformatora. Ponadto tuleje wykorzystywane sg
do zapewnienia elektrycznej separacji miedzy uzwojeniami a rdzeniem transformatora oraz
uzwojeniami a czgsciami konstrukcyjnymi mocujacymi rdzen [8]. Grubos$¢ tulei izolacyjnych
jest zalezna glownie od narazen mechanicznych i elektrycznych [12]. W zalezno$ci
od materiatu, mozna wyr6zni¢ trzy rodzaje tulei [8]:

e sztywne z papieru bakelizowanego
e polsztywne z preszpanu

e migkkie z papieru kablowego.
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Tuleje sztywne wykonane sg z papieru pokrytego jednostronnie lakierem bakelitowym
I stosowane sag jako element izolacji gtownej w celu zapewnienia przegrod w oleju. Tuleje
polsztywne preszpanowe, W jednostkach mniejszych mocy, maja grubos¢ od 0,5 mm
do 1,0mm, natomiast w transformatorach wysokonapieciowych ich grubos¢ zawiera si¢
w przedziale od 1,5 mm do 2,5 mm. Tuleje tego typu wykonuje si¢ z arkuszy preszpanu
nawinigtych na zaktadke. Zakladki rozmieszcza si¢ rownomiernie na obwodzie, aby nie
pojawily si¢ nadmierne zgrubienia tulei. Podobnie jak tuleje sztywne, tuleje potsztywne pelnig
role barier. W transformatorach wyposazonych w tuleje sztywne oraz potsztywne role izolacji
wiasciwej odgrywa olej transformatorowy [8].

W odroznieniu od tulei sztywnych i polsztywnych, tuleje migkkie sg wykonane
w postaci wielowarstwowej. Nawijane sg z cienkiego papieru kablowego o grubosci 0,1 mm.
Papier kablowy charakteryzuje si¢ mniejsza stratnoscig dielektryczng niz preszpan i papier
bakelizowany, dlatego jest mniej narazony na przebicie cieplne. Tego typu izolacja w postaci
tulei migkkich moze zosta¢ zastosowana zamiast klasycznego systemu przegrod i barier,
poniewaz jest odporna na dziatanie znacznie wigkszych wartosci nat¢zenia pola
elektrycznego. Wlasciwos$¢ ta umozliwia zmniejszenie odstepéw miedzy uzwojeniami
gornego i dolnego napigcia 0 okoto 40 % w stosunku do odlegtosci stosowanych przy tulejach
sztywnych lub preszpanowych. W konsekwencji pozwala to na ograniczenie wymiar6w oraz
cigzaru transformatora. Tego rodzaju tuleje znajduja zastosowanie w transformatorach
wysokonapigciowych i wypetniajg prawie calg przestrzen migdzy uzwojeniami [8].

Dopetnieniem izolacji gtownej jest izolacja wzdluzna obejmujaca listwy podtuzne,
przektadki i papier nawojowy. Na rysunku 2.3 zostaty przedstawione te elementy oraz papier
krepowany stosowany do izolowania odptywow [13].

przekladka

. papier
£ nawojowy

papier
krepowany

listwa podfuzna

Rys. 2.3. Materialy wykorzystywane do budowy izolacji wzdtuznej
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Listwy oraz przektadki stanowig izolacje miedzycewkowa. Przewody w uzwojeniach sa
zwinigte 1 tworza cewki, ktore s3 od siebie separowane za pomocg przektadek
miedzycewkowych o grubosci od 0,5 mm do 1 mm. Przektadki te s3 montowane na listwy
podhuzne. Praktyka eksploatacyjna wykazata, ze przekladki miedzycewkowe powinny
charakteryzowac¢ si¢ odpowiednio wysoka wytrzymatoscig na $ciskanie ze wzgledu na zmiane
ich wymiarow w trakcie procesu suszenia. Ponadto musza wykazywa¢ dobre wihasciwosci
termomechaniczne oraz jak najmniejsza predyspozycje do odksztatcen pod dzialaniem sit
zwarciowych oraz do zmiany grubos$ci wskutek dlugotrwatego oddzialywania napr¢zen
sciskajacych. Deformacja ksztattu przektadek moze spowodowaé ich obluzowanie miedzy
cewkami uzwojenia 1 wywola¢ awari¢ transformatora. Grubo$¢ przekladek
mie¢dzycewkowych dobierana jest na podstawie szerokosci kanatu, ktéory ma dystansowac,
natomiast jej dtugos$¢ zalezy od szerokosci uzwojenia. Ilos¢ przektadek w uzwojeniu zalezy
z kolei od podziatki katowej, co wptywa na powierzchni¢ przektadek, ktora przenosi sity
osiowe. Pod wzgledem wytrzymatosci elektrycznej, przektadki migdzycewkowe nasycone
olejem charakteryzuja si¢ znacznie wieksza odpornosciag na przebicie niz olej, Szczegolnie,
gdy przekladki te wykonane sg z materiatu o nazwie transformerboard * [14]. W praktyce
eksploatacyjnej przebicia przektadek nie majg miejsca. Kluczowsg kwestig dla zapewnienia
bezpieczenstwa pracy uzwojenia jest czysto$¢ przektadek. Niedopuszczalne sg zabrudzenia
przektadek np. resztkami kleju [12].

Pomigdzy uzwojeniami sgsiednich faz znajduja si¢ przegrody zwykle wykonane
z preszpanu. W uzwojeniach o napieciu powyzej 110 kV przegrody te musza dodatkowo
posiadac¢ pierScienie katowe, ktore stanowig ochrone uzwojenia od przeskoku do jarzma oraz
od przeskoku pomigdzy sasiednimi fazami [8].

Przewody miedziane lub aluminiowe oplata si¢ ,,na zaktadke” papierem nawojowym
0 grubosci okoto 0,06 mm i gestosci 0,8 g/cm®. Grubos¢ papieru decyduje 0 wytrzymatosci
elektrycznej izolacji migdzyzwojowej oraz o jej wytrzymalosci mechanicznej. W zaleznoSci
od przekroju poprzecznego przewodu dobiera si¢ odpowiednig grubo$¢ oplotu, co zostato
przedstawione w tablicy 2.1 [12].

Tablica 2.1. Minimalne grubosci oplotu w zaleznosci od przekroju przewodu uzwojenia

Przekr6j przewodu, mm? 10-20 20-30 30-40 40 -50 50 -80

Grubos¢ oplotu, mm 0,5 0,6 0,7 0,8 0,8-1,0

Izolacj¢ stala wykonang na bazie materialdow celulozowych impregnuje si¢ ciecza
elektroizolacyjng. Zabieg ten ma na celu poprawe wlasciwosci materialow celulozowych,
ponadto ciecz elektroizolacyjna stanowi izolacje elektryczng i umozliwia wlasciwe

odprowadzanie ciepta z rdzenia 1 uzwojen.

! Transformerboard — to rodzaj sztywnej tektury transformatorowej wykonanej z wielu sprasowanych pod
wplywem ciepta i ci$nienia warstw papieru celulozowego
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Najpowszechniej 1 najdluzej stosowang ciecza elektroizolacyjng wypetniajaca kadz
transformatora jest olej mineralny. Wiasciwosci tej cieczy sa bardzo dobrze poznane,
a zebrane doswiadczenia eksploatacyjne pozwalaja na bezpieczne prowadzenie ruchu
jednostek transformatorowych wypetnionych ta ciecza. Na poczatku lat 90. XX wieku
wskutek tendencji proekologicznych wzrosto zainteresowanie wykorzystaniem cieczy
elektroizolacyjnych przyjaznych srodowisku [1, 2, 15]. Przyktadami takich cieczy sg estry
naturalne i syntetyczne. Jednak zastosowanie tego typu cieczy w transformatorach
energetycznych wymaga przeprowadzenia zmian konstrukcyjnych ze wzgledu na wyzsza
lepko$¢ tych estrow w poréwnaniu do oleju mineralnego. Zasadnicze zmiany dotycza
zaprojektowania szerszych kanaléw olejowych. Ponadto nalezy uwzgledni¢ fakt, ze estry
naturalne i1 syntetyczne charakteryzuja si¢ nizsza wytrzymatoscia udarowa w stosunku
do oleju mineralnego [2, 16], przez co konieczne jest zachowanie odpowiednio wigkszych
przerw miedzyelektrodowych [17].

W zaleznos$ci od poziomu napig¢é 1 konstrukeji, transformatory energetyczne rdznia si¢
stosunkiem masowym izolacji statej do izolacji cieklej. Stosunek masowy izolacji olejowej
do izolacji celulozowej zawiera si¢ w szerokim zakresie. W przypadku transformatorow
sieciowych stosunek ten miesci si¢ zazwyczaj w zakresie od 12,4 do 33,5 [18, 19], natomiast
w przypadku wybranych transformatorow dystrybucyjnych (tablica 2.2) stosunek masy oleju
do masy materiatéw celulozowych miesci si¢ w granicach od 6,9 do 14,0 [19]. Wartos$ci tych
stosunkow sg zalezne od poziomu napig¢é stron transformatora, jak rowniez moga ro6znié si¢
w zalezno$ci od producenta [18]. W tablicy 2.2 zostaty przedstawione dane dotyczace masy
izolacji celulozowej z podzialem na izolacj¢ stala oraz olejowa w kilku wybranych
transformatorach dystrybucyjnych.

Tablica 2.2. Zestawienie masy materiatow izolacyjnych
w wybranych transformatorach dystrybucyjnych [18]

Moc Papier | Preszpan | Elkon Drewno Materiaty Olej Masa oleju
[MVA] | [ka] [kg] [kq] bukowe [kg] celulozowe [kg] Masa materiatow
[kg] celulozowych
40 410 1033,5 424.6 82,1 1950,2 13450 6,9
25 218 606,0 362,6 41,9 1228,5 9900 8,1
40 315 430,0 171,0 40,0 956,0 10500 11,0
10 150 2440 88,0 40,0 522,0 7300 14,0

2.2. Materialy celulozowe

Podstawowymi elementami, z ktorych sklada si¢ izolacja stata transformatora
energetycznego sg materiaty celulozowe. Sa to wyroby powstate w procesach chemicznej
i termicznej obrobki naturalnych surowcow roslinnych w celu wyekstrahowania z nich frakcji
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wiloknistej, ktora stluzy do dalszego przetwarzania. Do tego typu surowcow zalicza si¢
drewno, bawelng, konopie, len, jute, stome, trzcing cukrows, trawy czy papirus. W zaleznos$ci
od pochodzenia surowca, koncowe wyroby celulozowe roznig si¢ wlasciwosciami, co wynika
m.in. z roznej zawartosci celulozy [20]. W przypadku drzew zawartos¢ celulozy rézni si¢
W zaleznosci od gatunku, warunkow s$rodowiskowych, siedliska, wieku drzewa, a nawet
czesci drzewa, z ktorej pobierany jest material do dalszej obrobki [20, 21]. Dla przyktadu,
drewno drzew lisciastych zawiera okoto 41 % celulozy o charakterze wldknistym, natomiast
drewno drzew iglastych okoto 42 %. Najmniejszy udzial celulozy wystepuje
w korze drzew i roslinach jednorocznych — od 20 % do 40 %, natomiast najwigksza
zawartoscig celulozy tj. od 95 % do 98 % charakteryzuje si¢ bawelna [20]. Oprocz zawarto$ci
celulozy w surowcu, na jako$¢ produktow koncowych istotny wptyw ma roczny przyrost
masy drzewnej. Roczny przyrost drzewa stanowi warstwa komorek, ktora zostata wytworzona
wciggu roku podczas okresu wegetacyjnego z komoérek merystematycznych miazgi
znajdujacej si¢ w pniu drzewa. Komorki te wytwarzaja nowe stoje bieli do wewnatrz oraz
nowe warstwy tyka na zewnatrz pnia [22]. Im jest on mniejszy tym wyzsza jakos¢
uzyskiwanych materiatow [23]. Drewno o mniejszym przyroscie rocznym posiada ciensze
wtokna celulozy, a powolny wzrost zapewnia brak wad strukturalnych. To z kolei przektada
si¢ na bardziej jednorodng strukturg uzyskiwanych materialow celulozowych, co gwarantuje
ich wicksza wytrzymato§¢ mechaniczng. Do drzew o niewielkim przyro$cie rocznym nalezy
m.in. sosna i $wierk [23], ktore rosng gtéwnie na obszarach o krotkim okresie wegetacyjnym.

Celuloza jest syntetyzowana w roslinach na drodze reakcji chemicznych, a pierwszym
etapem jej wytwarzania jest proces fotosyntezy w komorkach zawierajacych chloroplasty.
Nastepnie z udzialem enzymoéw zachodzi biosynteza polisacharydow takich jak lignina,
hemiceluloza oraz celuloza, ktorej udziat jest dominujacy. Celuloza jako glowny sktadnik
ro$lin jest naturalnie wystepujacym polimerem liniowym, w ktérym podstawowa jednostka
budujacg tj. monomerem, sg reszty f-d-glikozowe o wzorze sumarycznym CgH100s5 [20, 24].
Dwie reszty p-d-glikozowe tworza z kolei celobiozg. Pomigdzy 1. i 4. atomem wegla
W sgsiednich pierscieniach znajduje si¢ wigzanie glikozydowe taczace kolejne reszty
w tancuchu polimerowym, stad tez wigzanie to wystepuje pod nazwa 1,4-5-glikozydowe [20,
25-28]. Literatura okresla rowniez to wigzanie jako mostek tlenowy lub wigzanie glowne
[20]. Na rysunku 2.4 zostal przedstawiony fragment polimeru celulozy ztozony z trzech
monomeréw. Pojedynczy monomer zostal zaznaczony linig przerywana, a oznaCzenie
n odnosi si¢ do ilosci monomeréow tworzacych caty tancuch polimeru celulozy. Natomiast
oznaczenia od 1 do 6 to numery Kkolejnych atomow wegla w pierScieniu reszt
S-d-glikozowych.
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H OH CHZOH H OH

Rys. 2.4. Fragment czgsteczki celulozy — struktura chemiczna,
opracowano na podstawie [24]

Kazdy z pierScieni heterocyklicznych wystepujacych w celulozie zawiera jedng
pierwszorzedowa grupe hydroksylowag (-CH,OH) oraz dwie drugorzedowe grupy
hydroksylowe (-OH), tacznie 3 grupy -OH, z wyjatkiem monomeréw na koncach tancucha
polimerowego [29]. Pomiedzy sasiednimi tancuchami celulozy istnieja wigzania poboczne,
do ktérych zaliczajg si¢ wigzania wodorowe pomiedzy atomem wodoru grupy -OH w jednej
czasteczce celulozy a atomem tlenu zlokalizowanym w sasiednim tancuchu celulozy
w odlegtosci okoto 0,25 nm [20]. Powyzej tej odlegtosci wigzania wodorowe nie tworzg si¢
i wowczas grupy -OH majg zdolnos¢ do przylaczania czasteczek wody. Oddziatywania
wodorowe miedzy grupami hydroksylowymi przyczyniaja si¢ do utworzenia polimeru
o strukturze krystalicznej [30]. Uporzadkowane obszary krystaliczne sg utrzymywane roéwniez
razem przez inne tancuchy celulozy, ktore sa utozone w sposob losowy, tworzac w ten sposob
obszary amorficzne [31]. Obecno$¢ wigzan wodorowych miedzy tancuchami celulozy moze
zwicksza¢ ich integralno$¢ liniowa, wptywajac w ten sposéb na wiele ich whasciwosci
chemicznych i fizycznych [29].

Na podstawie ilosci polaczonych ze sobg monomerdéw, okresla si¢ stopien polimeryzacji
celulozy tj. DP (z ang. degree of polimerization). Wartos¢ tego stopnia informuje o $redniej
ilosci monomerow wchodzacych w sklad czasteczek celulozy budujacych dany materiat.
Im wigcej monomerdw tworzy dany lancuch polimerowy, tym wigksza wytrzymatos¢
mechaniczna materiatu. Najwickszg wytrzymato$s¢ mechaniczng maja wtokna Inu i wynosi
ona okoto 110 kg/mm2 dla pojedynczego widkna [20]. W wyniku proceséw technologicznych
warzenia drewna 1 bielenia mas wtoknistych, ktorym podlegaja roslinne surowce witdkniste,
dochodzi do degradacji wiokien celulozowych i ich czesciowego rozrywania. Po tym etapie
powstata masa wioknista charakteryzuje si¢ nizszym stopniem polimeryzacji, ktory wynosi
0od 700 do 2000 [20]. W normie [32] przedstawiono kryteria oceny jakoSci
elektroizolacyjnych materialow celulozowych. Wedtug tej klasyfikacji jako nowe uznawane
sa materialty o stopniu polimeryzacji powyzej 1000. W trakcie eksploatacji transformatora
dochodzi do degradacji materialéw izolacyjnych, co skutkuje spadkiem stopnia polimeryzacji,
zagadnienie to opisano szerzej w rozdziale 3.
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Jak juz wcze$niej wspomniano, tancuchy polimeru celulozy moga by¢é wzajemnie
potaczone wigzaniami wodorowymi. W takiej sytuacji sg utozone rownolegle wzglgdem
siebie tworzac micele, nazywane obszarami krystalicznymi. Obok obszaréow krystalicznych
wystepuja rowniez obszary bezpostaciowe (amorficzne), w ktorych tancuchy celulozy
utozone sa w sposob mniej uporzagdkowany. Lancuchy celulozy, utozone zaréwno w sposéb
uporzadkowany jak i nieuporzagdkowany, budujg fibryle elementarne. Wigzki fibryl
elementarnych tworza mikrofibryle, ktore z kolei budujg makrofibryle, z ktorych sktada sie
wiokno drewna (rys. 2.5) [33].

\

| Mo
h) i

Rys. 2.5. Budowa widkna drewna [34]
a) wilokno drewna, b) przekroj poprzeczny przez wiokno drewna, c) makrofibryla,
d) mikrofibryla, e) fibryla elementarna, f) micela, g) struktura bezpostaciowa,
h) schemat tancucha celulozowego

W sktad wiokna drewna, wykorzystywanego do produkcji czystej celulozy, wchodzg
rowniez zwigzki takie jak hemiceluloza oraz lignina. Hemiceluloza jest wielocukrem
wystepujacym W Surowcach roslinnych, jednak jej udziat jest znacznie mniejszy niz udziat
celulozy i wynosi okoto 30 %. Gatunki drzew lisciastych zawierajg okoto 34 % hemicelulozy,
natomiast w drzewach iglastych jej zawarto$¢ wynosi okolo 26 %. W odroznieniu
od celulozy, hemiceluloza charakteryzuje si¢ znacznie nizszym sStopniem polimeryzacji.
Przecigtnie jego wartos¢ zawiera si¢ W przedziale od 30 do 300, ale srednio waha si¢ od 130
do 160. Najwazniejszg funkcjg hemicelulozy jest sklejanie wtokien celulozowych, co skutkuje
zwiekszeniem ich wytrzymato$ci mechanicznej [20].

Lignina odktada si¢ w $cianach komorkowych komorek roslinnych i w blaszce
srodkowej. Jej $rednia zawartos¢ w $cianach komoérkowych waha sie¢ od 16 % do 32 %,
natomiast w blaszce jej zawarto$¢ sigga nawet 70 %. Udzial ligniny w komorkach drzew
iglastych wynosi od 28 % do 30 %, natomiast w przypadku gatunkow lisciastych jest jej nieco
mniej, okoto 22 % [20].

16



Wyzej opisane sktadniki stanowig substancje strukturalne surowcéw roslinnych.
Natomiast nalezy wspomnie¢, ze w celu uzyskania materialu celulozowego zdatnego
do petnienia funkcji izolacyjnych konieczne jest usunigcie substancji niestrukturalnych,
do ktorych zalicza si¢ zwigzki [20]:

e ekstrakcyjne — terpeny, kwasy zywiczne, kwasy thuszczowe, tluszcze, woski
roslinne, polifenole, alkaloidy, flawonoidy, saponiny, witaminy,
e mineralne — krzemionka, szczawiany i weglany wapnia.

Odpowiednie procesy technologiczne pozwalajg na uzyskanie masy wloknistej
0 wilasciwej proporcji miedzy celuloza, hemicelulozg oraz ligning. Wlasciwe proporcje
poszczeg6lnych skladnikow sg istotne ze wzgledu na wytrzymato$¢ mechaniczng materiatu
izolacyjnego. Wedlug autorow pracy [35] dodatek ligniny ma pozytywny wplyw
na odpornos¢ termiczng papieru. Jakos¢ uzyskanej masy celulozowej okreslana jest
na podstawie zawartosci a-celulozy, rozpuszczalnosci zasad, stopnia polimeryzacji, rozkladu
masy molowej i reaktywnosci [36]. Procesy obrobki musza rowniez uwzglednia¢ konieczno$é
usunigcia z surowca skladnikow niestrukturalnych. W celu uzyskania pulpy celulozowej
surowce podlegaja dwom procesom — procesowi wstepnej hydrolizy za pomoca kwasow
siarkowych oraz procesowi ekstrakcji na goraco przy uzyciu zwigzkéw alkalicznych.
Hydroliza pozwala na usunig¢cie hemicelulozy i cze$ciowo ligniny, nastepnie w procesie
ekstrakcji masa celulozowa oczyszczana jest z pozostatosci ligniny. W kolejnym kroku,
podczas wieloetapowego procesu bielenia uzyskuje si¢ pulpg celulozowa o pozadanej
czystosci [36].

Do wyrobu papieru transformatorowego stosuje si¢ zazwyczaj mase¢ celulozowg typu
kraft, ktora zawiera 85 % celulozy, 10 % hemicelulozy oraz 5% ligniny. Zasadniczym
wymaganiem stawianym masie celulozowej do wyrobu papieru izolacyjnego jest koniecznos¢
calkowitego pozbycia si¢ jonow metali. Zwigkszaja one przewodno$¢ elektryczng papieru
| zmniejszaja przez to zdolno$ci izolacyjne tych materiatow. Ponadto jony metali
przyspieszaja tempo starzenia papieru izolacyjnego, poniewaz maja wlasciwosci katalizujace
generacj¢ rodnikow hydroksylowych oraz aktywnych form tlenu [35]. Nowo wyprodukowany
papier izolacyjny charakteryzuje si¢ stopniem polimeryzacji o wartosciach od 1000 do 1200
[37]. Przy wartosciach ponizej 200 izolacja papierowa traci elastycznos$¢, staje si¢ krucha
i charakteryzuje si¢ miernymi wlasciwosciami mechanicznymi.

Struktura papieru izolacyjnego moze zosta¢ wzmocniona poprzez dotaczanie grup eteru
cyjanoetylowego do grup hydroksylowych -OH w obszarach celulozy lub hemicelulozy.
Innym sposobem na wzmocnienia papieru jest dodanie stabych azotowych zwigzkow
organicznych, takich jak mocznik lub dicyjanodiamid, w celu zneutralizowania kwaséw
wytwarzanych przez proces utleniania zaréwno papieru, jak i oleju. Taka modyfikacja
pozwala na produkcje papieru wzmocnionego termicznie tzw. TUK (z ang. thermally
upgraded kraft paper) [37].
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2.3. Ester naturalny

2.3.1. Wstep

Wykorzystywanie estru naturalnego w transformatorach energetycznych na szerokg
skalge rozpoczelo sie stosunkowo niedawno, biorgc pod uwage ponad stuletnig historie
stosowania oleju mineralnego. Pierwsze badania nad wlasciwosciami estréw naturalnych
zostaty podjete na poczatku lat 90-tych ubieglego wieku jako odpowiedz na rosngce potrzeby
zwigzane z ochrong $rodowiska oraz ograniczeniem ryzyka pozaru transformatoréw [2].
Ponadto wraz ze wzrostem zapotrzebowania na energi¢ elektryczng oraz zmianami sposobu
jej wytwarzania pojawita si¢ konieczno$¢ zwickszenia liczby transformatorow
zlokalizowanych na terenach miejskich oraz w miejscach o duzym znaczeniu ekologicznym
[38]. Biodegradowalno$¢ oraz wysoka temperatura zaptonu i palenia par estru staly sie¢
podstawowymi zaletami tej cieczy. W poréwnaniu do estrow naturalnych, powszechnie
stosowany olej mineralny charakteryzuje si¢ bardzo niska biodegradowalnoscia. Wedlug testu
OECD w ciagu 28 dni rozktadowi ulega nie wigcej niz 10 % oleju mineralnego, natomiast
estry naturalne charakteryzuja si¢ biodegradowalnos$cia wynoszaca powyzej 99 % [2].
Ponadto temperatura zaptonu par oleju mineralnego wynosi okoto 148 °C, podczas gdy dla
estrow naturalnych jest ponad dwukrotnie wyzsza i sigga 330 °C, co znacznie minimalizuje
ryzyko wystapienia pozaru transformatora [2]. Te dwie cechy spowodowaty, ze z roku na rok,
poczawszy od lat 90. XX wieku, wzrasta liczba transformatorow wypetnionych tego typu
cieczami [2]. Dodatkowym powodem do rozpoczecia zintensyfikowanych badan nad
alternatywnymi dla oleju mineralnego cieczami byto stopniowe wyczerpywanie si¢ zt0z ropy
naftowej [39, 40]. Nalezy rowniez zwroci¢ uwage, ze stosujac w transformatorach ester
naturalny, jego cze$ci miedziane nie sg narazone na dziatania siarki korozyjnej, jak
ma to miejsce w przypadku zastosowania oleju mineralnego [2].

Zakres zastosowania estrow naturalnych si¢ zwigksza. Poza transformatorami
rozdzielczymi estry naturalne, znalazly zastosowanie przede wszystkim w transformatorach

sieciowych, trakcyjnych oraz transformatorach umieszczanych w turbinach wiatrowych
offshore [38].

2.3.2. Produkcja estru naturalnego

Oleje naturalne produkowane sg z kwasow tluszczowych zawartych w nasionach roslin
oleistych [41]. Na rysunku 2.6 przedstawiono najbardziej popularne rosliny oraz oleje z nich
uzyskiwane, ktore sg wykorzystywane w produkcji estrOw naturalnych.
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Rys. 2.6. Surowce wykorzystywane do produkcji estrow naturalnych;
a) rzepak — olej rzepakowy, b) kokos — olej kokosowy, c) soja — olej sojowy,
d) stonecznik — olej stonecznikowy, e) olejowiec gwinejski — olej palmowy,
) rqcznik pospolity — olej rycynowy; opracowano na podstawie [42]

Proces produkcji estrow naturalnych rozpoczyna si¢ 0d dostarczenia nasion roslin

oleistych do zaktadow produkcyjnych. Nasiona te musza by¢ przechowywane w odpowiedni
sposOb, aby zminimalizowa¢ ryzyko pogorszenia jakosci zawartego w nich oleju [43].

W procesie produkcji estroéw naturalnych stosuje si¢ metode frakcjonowania i uwodorniania
(hydrogenacji). Na rysunku 2.7 przedstawiono kolejne etapy frakcjonowania surowcow

ro$linnych, ktore prowadza do uzyskania oleju roslinnego.
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Rys. 2.7. Produkcja estru naturalnego - etapy procesu frakcjonowania;
opracowano na podstawie [42]
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Frakcjonowanie jest procesem maszynowego oddzielania plynnych kwasow
tluszczowych od czastek statych oraz skrystalizowanych sktadnikéw danego oleju. Proces ten
obejmuje odsluzowywanie za pomocg fosforanow, nastepnie zachodzi odbarwianie
adsorpcyjne przy uzyciu bialej glinki. W nastepnym etapie biata glinka jest usuwana
w procesie filtracji. Kolejno zwigzki kwasowe =zostaja zneutralizowane w procesie
odkwaszania. Usuwane sg rowniez zwigzki zapachowe. Po ponownej filtracji i krystalizacji
uzyskuje sie frakcj¢ oleju roslinnego i roslinng stearyne. Nastepnie kwasy thuszczowe (olej
roslinny) podlegajg reakcji estryfikacji za pomocg polihydroksylowego alkoholu tj. glicerolu
[42]. Na rysunku 2.8 przedstawiono réwnanie reakcji estryfikacji z udzialem glicerolu dla
trzech wybranych kwasow tluszczowych tj. kwasu palmitynowego, oleinowego
I stearynowego.

~ Y
. - 0
H,C—OH C15H31COOH y
Kwas palmitynowy H,C—— O — C —CysHy
J —
Ve o] 4/".
HC— OH C47H33CO0H . /
+ Kwas oleinowy I //‘ HC— 0 —C— Cy7Ha3 + II‘ 3H,0
g o \_ Woda
. < /
H,C — OH ( ) / —
C1TH35COOH H,C — O —Cc— C17H35
Glicerol | Kwas stearynowy Ester naturalny

J

Rys. 2.8. Schemat reakcji estryfikacji kwasow ttuszczowych za pomocq glicerolu;
opracowano na podstawie [42]

Etap hydrogenacji kwasow tluszczowych polega na przylaczeniu wodoru
do podwdjnych wigzan nienasyconych kwasoéw ttuszczowych. Reakcja przebiega w obecnosci
katalizatora, ktorym jest nikiel. Podczas tego procesu dochodzi do uzyskania optymalnej
ilosci wigzan podwojnych w tancuchu weglowodorowym kwasow ttuszczowych, tak aby ester
uzyskat pozadane wiasciwosci. Ilo§¢ wigzan podwodjnych w tancuchu weglowodorowym
wplywa na jego temperature topnienia i stabilno$¢ oksydacyjng [42]. Ostatni etap obejmuje
oczyszczanie produktu koncowego i dodatnie odpowiednich zwigzkéw antyoksydacyjnych,
po ktorym powstaje gotowa ciecz elektroizolacyjna [44].

Pierwszym komercyjnie dostgpnym estrem ros§linnym byt olej naturalny BIOTEMP,
ktorego sktad zostal opatentowany przez firm¢ ABB w 1999 roku [45]. W poréwnaniu
do oleju mineralnego ciecz ta wyrdznia si¢ wysokg temperaturg zaptonu i palenia par
wynoszaca odpowiednio 330 °C i 360 °C, natomiast wedtug testu CEC L-33-A-93 az 97 %
tego oleju ulega biodegradacji w ciggu 21 dni [46]. Obecnie BIOTEMP jest uzywany
w transformatorach dystrybucyjnych i sieciowych na obszarach o0 szczegdlnym znaczeniu
ekologicznym [39, 45]. Rok pozniej firma Cooper Industries opatentowata ester naturalny
wyprodukowany na bazie nasion soi pod nazwg Envirotemp FR3 [39, 47, 48]. Obecnie
komercyjnie stosowane sg estry naturalne wyprodukowane na bazie oleju rzepakowego,
sojowego i stonecznikowego. W tablicy 2.3 przedstawiono przyktady najbardziej popularnych
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na rynku estrow naturalnych wraz ze wskazaniem ich producenta i surowca, ktory jest
wykorzystywany do ich produkcji [49-52].

Tablica 2.3. Zestawienie najbardziej popularnych estrow naturalnych

uzywanych w transformatorach energetycznych

Nazwa handlowa Producent Surowiec
FR3 Cargill nasiona soi
BIOTEMP ABB nasiona stonecznika
Midel eN1215 M&I Materials Ltd (Shell Lubricants) nasiona soi
Midel eN1204 M&I Materials Ltd (Shell Lubricants) nasiona rzepaku

2.3.3. Struktura chemiczna estru naturalnego

Czasteczka estru naturalnego zlozona jest z fragmentu pochodzacego od glicerolu oraz
reszt kwasowych wyzszych kwasow tluszczowych, co zostato zaprezentowane na rysunku
2.9.

Wiazanie estrowe
Fragment
glicerolu

Reszty kwasow
tluszczowych

N 7

Hzc— 0— C‘_ R1

HC— 0—C+—R,

H,C —|0—C+—R,

Rys. 2.9. Struktura chemiczna czgsteczki estru naturalnego; na podstawie [2, 42]

Alkohol polihydroksylowy tj. glicerol jest statym substratem reakcji estryfikacji,
natomiast kwasy tluszczowe uzyte w tej reakcji beda réznily si¢ w zaleznosci od rodzaju
wykorzystanego surowca w procesie produkcji. Zatem estry naturalne produkowane
Zroznych nasion oleistych charakteryzuja si¢ odmienng strukturag chemiczng reszt
kwasowych. Reszty kwasowe kwaséw tluszczowych stanowig tancuch weglowodorowy,
ztozony z powtarzajacych si¢ n razy cztonow (-CHy-), zakonczonych grupg -CHs. Lancuchy
te ztozone sg gltdéwnie z wigzan nasyconych pomiedzy sasiednimi atomami weglami, ale
niektore z ‘tancuchéw zawierajg takze jedno, dwa lub trzy wigzania podwdjne
-C=C- pomigdzy sgsiednimi atomami wegla. Reszty kwasowe zawierajgce jedno wigzanie
nienasycone s3 okreslane jako jednonienasycone i sg tworzone z kwasow tluszczowych takich
jak kwas oleinowy. Do kwasow wielonienasyconych zalicza si¢ kwasy zawierajace dwa
1 wiecej wigzan nienasyconych. Przykladami takich kwaséw sa np. kwas linolowy czy
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linolenowy. W tablicy 2.4 przedstawiono procentowy udzial najczes$cie] wystepujacych
kwasow tluszczowych w olejach naturalnych uzyskiwanych z ré6znych surowcow [2].

Tablica 2.4. Procentowy udzial kwasow ttuszczowych w wybranych surowcach

Rodzaje Zawarto$¢ kwasow tluszczowych w surowcach, %
kwasow
. . Palma Lo
tluszczowych Soja | Rzepak | Slonecznik oleista Kokos | Oliwki | Sezam
Kaprylowy 6
C10:0
Lauryno
ynowy i i i i 47 i i
C12:0
Mirystynow
Yoty y Nasycone - - - 1 18 - -
C14:0
Palmityno
ynowy 11 4 7 45 9 13 9
C16:0
Stearynowy 4 ’ 5 4 3 3 4
C18:0
Oleinowy .
Jednonienasycone 24 56 19 6 6 71 41
C18:1
Linol
nolowy 54 22 68 2 2 10 45
C18:2 _ )
ool Wielonienasycone
a-Linolenowy 7 10 1 ) _ 1 )
C18:3

2.3.4. Wlasciwosci estru naturalnego - wartosci kryterialne

Estry naturalne jako ciecze elektroizolacyjne musza spetnia¢ okreslone wymagania
normatywne, aby zapewni¢ poprawng prac¢ transformatora energetycznego. W czasie ponad
30 lat doswiadczen zwigzanych z eksploatacja transformatorow wypetnionych estrami
naturalnymi, powstatl szereg zapisow okreslajacych wartosci kryterialne poszczegoélnych jego
wiasciwosci [3, 4]. Wartosci te zostaly zaprezentowane w tablicy 2.5.

W trakcie pracy transformatora ciecz elektroizolacyjna narazona jest na szereg
czynnikdéw, ktére pogarszajg jej wilasciwosci. Z tego wzgledu wykonywane s3 okresowe
badania jakosci estru [4]. Wlasciwosci cieczy izolacyjnej, ktére podlegaja badaniom
sg podzielone na trzy grupy wedtug normy [4]. Grupa pierwsza obejmuje badania rutynowe,
ktorych wyniki pozwalaja na 0go6lng oceng przydatnosci estru do dalszej eksploatacji. Grupa
druga zawiera pomiary uzupetniajace, ktore wykonywane sa z mniejsza czgstotliwoscia niz
pomiary rutynowe. W przypadku znaczacego pogorszenia wiasciwosci obejmujacych testy
rutynowe, zaleca si¢ zwiekszenie czestotliwosci przeprowadzania badan uzupelniajacych.
Natomiast badania ujete w grupie trzeciej nalezg do badan specjalistycznych, ktére wykonuje
si¢ tylko w szczegdlnych przypadkach np. do okreslania kompatybilnosci estru naturalnego

Z danym urzadzeniem oraz sprawdzenia czy jego wlasciwosci spelniajag wymagania zwigzane
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z ochrong $rodowiska. W tablicy 2.6 zaprezentowano rodzaje badan wykonywanych

W ramach poszczegolnych testow.

Tablica 2.5. Wartosci kryterialne poszczegolnych wlasciwosci estru naturalnego
po wypetnieniu kadzi nowego transformatora przed jego uruchomieniem [4]

Najwyzsze napiecie urzadzenia

Wiasciwosé
<725KkV 72,5kV - 170 kv > 170 kV
Wyglad, - jasny, wolny od osadow
Barwa wg 1SO 2049, - <20
Napigcie przebicia, kV >55 > 60 > 60
Zawartos¢ wody, ppm < 200 < 150 <100

Liczba kwasowa, mg KOH/g < 0,08 < 0,08 < 0,08

Wspotczynnik strat
< 0,07 < 0,07 < 0,07

dielektrycznych dla 90 °C, %

Gestosé dla 20 °C, g/em® <1
Lepkos¢ dla 40 °C, mm?/s <50
Temperatura palenia par, °C > 300

> 250

Temperatura zaptonu par, °C
Calkowita zawarto$¢ gazow
<15
rozpuszczonych, %/ul/l
Catkowita zawartos¢ PCB, ppm

Niewykrywalne

Tablica 2.6. Testy diagnostyczne dla estru naturalnego
wykonywane podczas jego eksploatacji w transformatorze [4]

Wiasciwosé
Barwa i wyglad
Napigcie przebicia
Zawarto$¢ wody
Lepkos¢
Liczba kwasowa
Wspotczynnik start dielektrycznych
Analiza gazoéw rozpuszczonych w oleju
Temperatura palenia
Napiecie miedzyfazowe
Gestose
Temperatura zaptonu par
Temperatura plynigcia
L Zawarto$¢ antyoksydantow
Grupa 3 - testy specjalistyczne —
Zawartos¢ czastek statych
Kompatybilnos$¢ i mieszalnos¢
Kompatybilnos¢ w kontekscie retrofillingu

Grupa

Grupa 1 — testy rutynowe

Grupa 2 — testy uzupelniajace

W zaleznosci od warto$ci jakie przyjmuja wyzej opisane wlasciwosci estru naturalnego,
norma [4] okresla jego stan jako dobry, sredni lub staby. Ponadto w przypadku pogorszenia
jakosci estru, rekomendowane sa odpowiednie dzialania zapobiegawcze. W tablicy 2.7
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przedstawiono warto$ci kryterialne dla estru naturalnego bedacego w eksploatacji
w transformatorach mocy o napigciu powyzej 170 kV i ponizej 400 kV [4].

Tablica 2.7. Wartosci kryterialne dla estru naturalnego w trakcie eksploatacji w
transformatorach o napigciu znamionowym powyzej 170 kV i ponizej 400 kV [4]

Wiasciwosé Stan estru naturalnego Rekomendowane
pobry | Seeani | peine
Jasna bez Ciemniejsza niz barwa
Barwa i wyglad widocznych Swiezego oleju, Zgodnie z zaleceniami wynikow badan
osadow widoczne zmgtnienie
Stan $redni: czgstsze kontrole, badanie
innych wlasciwosci takich jak zawartos¢
wody, czastki stale, wspotczynnik strat
Napiecie przebicia, dielektrycznych, rezystywnos¢, liczba
pleciep > 60 50 — 60 <50
kv kwasowa.
BEBEBY: regeneracja oleju lub
wymiana cieczy w przypadku, gdy inne
testy wykazujg duze zestarzenie estru.
Stan Sredni: czestsze kontrole, badanie
innych wtasciwosci takich jak napiecie
przebicia, czastki state, wspotczynnik
strat dielektrycznych, rezystywno$¢,
Zawartos¢ wod liczba kwasowa.
¥ <100 100 — 300 > 300 ,
ppm BERBEBY: sprawdzi¢ zrodto
zawilgocenia, wymiana oleju lub odzysk
oleju po procesie suszenia. Nalezy wziac
pod uwagg ilos¢ wody zgromadzonej
W izolacji state;j.
Stan Sredni: cz¢stsze kontrole, kontrola
obecno$ci osadow i zawartosci wody.
Liczba kwasowa, Sprawdzenie szczelnosci transformatora.
<0,3 03-05 >0,5 . .
mg KOH/g BERBEBY: regeneracja oleju lub
wymiana cieczy w przypadku, gdy inne
testy wykazujg duze zestarzenie estru.
Stan sredni: czgstsze kontrole, kontrola
Wspoélezynnik strat zawarto$ci wody i liczby kwasowej.
dielektrycznych, <15 15-30 > 30 BERSEBY: regeneracja oleju lub
% wymiana cieczy w przypadku gdy inne
testy wykazuja duze zestarzenie estru.
. Stan $redni: czgstsze kontrole, kontrola
Zawartos¢ > 70 30-70 <30 wzrostu lepkosci.
dodatkow L - -
antyoksydacyjnych wartosci wartos$ci wartosci | [SHEHMSIABY: kontakt z producentem estru
% " | poczatkowej | poczatkowej | poczatkowej | w celu uzupekienia inhibitorow

starzenia, ustalenie przyczyny ubytku.
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Stan sredni: kontrola szczelno$ci
wzrost o wzrost o wzrost o transformatora, badanie zawarto$ci
mniej niz 10-15% ponad 15 % inhibitorow starzenia.

Lepko$¢ dla 40°C,
P il 10%ponad | wzgledem | wzgledem | EESENSEBY: ustalenie przyczyny wzrostu
wartos¢ warto$ci wartosci | lepkosci, regeneracja oleju lub wymiana
poczatkowa | poczatkowej | poczatkowej | cieczy w przypadku, gdy inne testy
wykazuja duze zestarzenie estru.
Temperatura Ustalenie przyczyny obnizenia
palenia par, > 300 < 300 temperatury i rozwazenie CzZy
°C kontynuacja eksploatacji cieczy jest
Temperatura zgodna z wytycznymi dotyczacymi
zaplonu par, > 250 < 250 bezpieczenstwa.
°C
Stan Sredni: kontrola szczelnosci
transformatora, badanie zawarto$ci
Napiecie inhibitorow starzenia.
mie¢dzyfazowe, mN/ >20 14-20 <14 BEBERY: ustalenie przyczyny wzrostu
m lepkosci, regeneracja oleju lub wymiana
cieczy w przypadku, gdy inne testy
wskazuja na duze zestarzenie estru.

2.3.5. Wlasciwosci estru naturalnego
na tle wybranych cieczy elektroizolacyjnych

Ciecze elektroizolacyjne stosowane w transformatorach energetycznych r6znig si¢
migdzy soba budowa chemiczng, a to z kolei réznicuje je pod wzgledem wlasciwosci
fizycznych, chemicznych i dielektrycznych [53]. Obecno$¢ wigzan wodorowych, wigzan
nasyconych i nienasyconych, jak réwniez dlugos¢ tancucha weglowodorowego silnie
determinuja wlasciwosci danej cieczy. Estry naturalne wykazuja szereg zalet wobec
pozostatych cieczy stosowanych w transformatorach, jednak jedng z ich gléwnych wad jest
wysoka lepkos¢ kinematyczna. Wiasciwos$¢ ta ma ogromne znaczenie dla chtodzenia uzwojen
i rdzenia transformatora. Zbyt duza lepko$¢ cieczy moze doprowadzi¢ do niebezpiecznego
wzrostu temperatury w kadzi transformatora na skutek nieefektywnego transportu ciepta.
W tablicy 2.8 przedstawiono wartosci lepkosci wybranych cieczy elektroizolacyjnych dla
czterech warto$ci temperatury. Z analizy danych wynika, Ze nie tylko estry naturalne, lecz
rowniez inne ciecze alternatywne dla oleju mineralnego wykazuja wyzsza lepkos¢, ktéra
ulega obnizeniu wraz ze wzrostem temperatury [2].

Jak juz zostalo wspomniane, wyzsza warto$¢ lepkosci moze utrudniaé efektywne
Z danych
ze odprowadzanie ciepta na drodze konwekcji nie jest tak skuteczne dla estrow naturalnych

chtodzenia rdzenia 1 wuzwojen transformatora. literaturowych ~ wynika,

jak w przypadku oleju mineralnego, przez co transformatory wypelnione estrami naturalnymi
powinny mie¢ zapewniong wigkszg wydajno$¢ obiegu chtodzacego [38].
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Tablica 2.8. Lepkosé¢ kinematyczna w zaleznosci od temperatury
dla wybranych cieczy elektroizolacyjnych [2, 54]

Lepko$¢ kinematyczna [mm®/s]
Temperatura, Ester Ester Olej Olej GTL
°C naturalny syntetyczny mineralny silikonowy
0 207 240 38 86 -
20 78 70 22 54 -
40 36 28 9 39 10
100 8 5 3 15 -

Z lepkoscig cieczy elektroizolacyjnej wigze si¢ jej temperatura ptyni¢cia. Jest to wartos¢
temperatury, przy ktorej cyrkulacja cieczy w kadzi transformatora ustaje. Temperatura
ptynigcia estru naturalnego podobnie jak lepkos¢ zalezy od ilosci wigzan podwojnych migdzy
weglami w tancuchu weglowodorowym. Im wigcej tych wigzan, tym ciecz wolniej przechodzi
ze stanu cieklego w cialo stato. W tablicy 2.9 zawarto wartos$ci tej temperatury dla wybranych
cieczy elektroizolacyjnych [2].

Tablica 2.9. Poréwnanie wartosci temperatury plyniecia
dla wybranych cieczy elektroizolacyjnych [2, 54]

Wiasciwosé Ester Olej Ester Olej GTL
naturalny mineralny syntetyczny silikonowy
Temperatura
.p . -21 -50 -60 < -50 -45
ptyniecia, °C

Z danych przedstawionych w powyzszej tablicy wynika, ze estry naturalne
charakteryzuja si¢ znacznie wyzszg temperaturg ptyniecia wzgledem oleju mineralnego jak
rowniez pozostatych cieczy alternatywnych. Z tego powodu zaleca sig, aby estry naturalne nie
byly stosowane jako ciecze elektroizolacyjne w klimacie polarnym. Niemniej jednak istniejg
zwiazki chemiczne, ktorych dodatek poprawia te wiasciwosé [2].

Szczegdlnym atutem estrow naturalnych jest bardzo wysoka temperatura zaplonu
i palenia par, co sprawia, ze transformatory wypetnione tg cieczg charakteryzujg si¢ znacznie
wigkszym bezpieczenstwem pozarowym w stosunku do jednostek izolowanych olejem
mineralnym [2]. Wyzsze wartosci temperatury zaptonu i palenia par dla estrow
w poréwnaniu do oleju mineralnego wynikaja z ich wigksze] masy czasteczkowej oraz
z mozliwos$ci tworzenia wigzan wodorowych przez te ptyny. Te czynniki powodujg wzrost
energii potrzebnej do zainicjowania zaptonu i podtrzymywania palenia par. W tablicy 2.10
zostaly przedstawione wartosci temperatury zaptonu i palenia par dla wybranych cieczy
elektroizolacyjnych.
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Tablica 2.10. Poréownanie wartosci temperatury zapfonu i palenia par
wybranych cieczy elektroizolacyjnych [2, 54]

Wiasciwosé Ester Ester Olej Olej GTL
naturalny syntetyczny mineralny silikonowy
Temperatura
P >300 >300 160 -170 >250 191
zaptonu par, °C
Temperatura
_p >350 >350 170 - 180 >300 -
palenia par, °C

Poza wymienionymi powyzej wlasciwosciami, struktura chemiczna cieczy
elektroizolacyjnych wplywa na rozpuszczalno$¢ wody. Estry, zaréwno naturalne jak
I syntetyczne, charakteryzuja si¢ znacznie wyzsza rozpuszczalno$cia wody niz oleje
mineralne. Zjawisko to jest zwigzane z obecnoscig grupy estrowej -COO w kazdej czasteczce
estru, co nadaje mu charakter polarny i utatwia rozpuszczanie w nim wody. Na rysunku 2.10
zostat przedstawiony mechanizm wigzania wody przez ester. W grupie estrowej -COO jeden
atom tlenu posiada dwie pary elektronowe, dzigki ktorym mozliwe jest utworzenie wigzania

wodorowego z atomem wodoru czgsteczki wody.

Czagsteczka wody
H /
: { Wigzanie wodorowe
O
L| <— Czgsteczka estru

" ok

Rys. 2.10. Wigzanie wodorowe miegdzy czgsteczkq estru a czgsteczkq wody,
opracowano na podstawie [2]

Graniczna rozpuszczalno$¢ wody w cieczy elektroizolacyjnej ma rowniez zwiazek
Z temperaturg. Wraz ze wzrostem temperatury dochodzi do wzrostu granicznego nasycenia
oleju woda. Zalezno$¢ opisujaca rozpuszczalno§¢ wody w cieczy elektroizolacyjnej
W zaleznos$ci od temperatury wyraza si¢ wzorem:

logS(T) = A — g (2.1)
gdzie:
S — graniczna rozpuszczalno$¢ wody dla danej temperatury cieczy, ppm
A, B — wspdlczynniki liczbowe charakterystyczne dla danej cieczy elektroizolacyjnej, -
T — temperatura, K.
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Graniczna rozpuszczalno$¢ wody zwigksza si¢ wraz ze wzrostem ilosci wigzan
estrowych w czgsteczce. Najwigksza ich liczba jest w estrze syntetycznym, co przeklada si¢
na najwyzsza graniczng rozpuszczalno$¢ wody w tej cieczy. W tablicy 2.11 przedstawiono
korelacje migdzy ilo$cig wigzan estrowych a rozpuszczalnosciag wody w wybranych cieczach
elektroizolacyjnych [2] oraz warto$ci wspotczynnikéw A i B dla kazdej z nich [55].

Tablica 2.11. Graniczne nasycenie wodg wybranych cieczy elektroizolacyjnych
w korelacji z liczbg polarnych wigzan estrowych [2, 55]

Ciecz Liczba wigzan Graniczna rozpuszczalno$é wody w | Wspolezynniki [55]
elektroizolacyjna estrowych cieczy o temperaturze 20 °C, ppm
w czgsteczee [2] | obliczono na podstawie danych z [55] X =
Ester naturalny 3 924 5,33 693
Ester syntetyczny 4 1880 5,42 629
Olej silikonowy 0 192 5,93 1069
Olej mineralny 0 52 7,09 1574

Oleje mineralne nie posiadaja w swojej strukturze chemicznej wigzan polarnych,
natomiast dominujacy udzial majg niepolarne tancuchy weglowodorowe, co utrudnia
wigzanie wody przez olej. Mimo tego, rozpuszczanie wody w niewielkim stopniu w oleju
mineralnym mozliwe jest z powodu obecno$ci zwigzkéw aromatycznych, ktore sg polarne.
Na rysunku 2.11 przedstawiono zaleznos¢ rozpuszczalno$ci wody w wybranych cieczach
elektroizolacyjnych w  funkcji  temperatury. Charakterystyki zostaly sporzadzone
w wykorzystaniem wzoru 2.1 oraz warto$ci wspotczynnikéw A i B podanych w tablicy 2.11.

6000

5000 / Ester syntetyczny
/ Ester naturalny

4000 7.d
3000 pi
2000 /

Olej silikonowy

Olej mineralny

Graniczna rozpuszczalno$é wody, ppm

1000 - -
//
0 .=7
20 40 60 80 100
Temperatura,°C

Rys. 2.11. Graniczna rozpuszczalnosé wody w wybranych cieczach elektroizolacyjnych
w funkcji temperatury; opracowano na podstawie [55]
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Wysoka graniczna rozpuszczalno$¢ wody w estrze naturalnym oraz jej znaczny wzrost
wraz z temperaturg ma szereg zalet. Biorgc pod uwage fakt, ze pomigdzy izolacja celulozowa
a cieczg wypehniajacg kadz transformatora ustala si¢ dla danej temperatury réwnowaga
zawilgocenia, to wyzsza rozpuszczalno$¢ wody w estrze naturalnym umozliwia ,,0Suszanie”
izolacji celulozowej. Ze wzgledu na niskg rozpuszczalno$¢ wody w oleju mineralnym efekt
osuszania izolacji celulozowej jest niewielki. Osuszanie izolacji statej spowalnia proces jej
degradacji. Na rysunku 2.12 przedstawiono krzywe rownowagi zawilgocenia miedzy izolacja
celulozowg a roznymi rodzajami cieczy elektroizolacyjnych wypeltniajacymi kadz
transformatora.

— o0lej mineralny ——olej silikonowy ester naturalny —— ester syntetyczny
16

Wl /
12 I /
N A

/ gl

) / / / 60°C

Zawartos¢ wody w celulozie, %

O L] T T T T T T >l

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Zawartos¢ wody w cieczy elektroizolacyjnej, ppm

Rys. 2.12. Krzywe rownowagi zawilgocenia dla wybranych cieczy elektroizolacyjnych,
dla temperatury 60 °C; opracowano na podstawie [55, 56]

W praktyce, do oceny stopnia zawilgocenia izolacji cieklej przydatne jest pojecie
wzglednego nasycenia cieczy woda, ktore odnosi si¢ do ilosci wody obecnej w oleju
izolacyjnym w stosunku do maksymalnej ilosci, jaka olej moze wchlonag¢ w danej
temperaturze. Wzor (2.2) opisuje te zaleznos$c¢.

wco 2.2
RS = ——-100% (22)
S
gdzie:
RS — wzgledne nasycenie cieczy wodg, %

WCO - zawarto$¢ wody w oleju, ppm
S — graniczna rozpuszczalnos¢ wody dla danej temperatury cieczy, ppm
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Wzgledne nasycenie cieczy woda wptywa na warto$¢ napigcia przebicia tej cieczy.
Ze wzgledu na znacznie wyzsza rozpuszczalno$¢ wody w estrze naturalnym w poréwnaniu
do oleju mineralnego, przy tym samym poziomie wilgotnosci wzglednej obu cieczy,
zawartos¢ wody w estrze bedzie znacznie wyzsza niz w oleju mineralnym. Nie wplywa
to jednak na pogorszenie napigcia przebicia cieczy elektroizolacyjnej. Na rysunku 2.13
przedstawiono  wplyw  wzglednego nasycenia wodg w  wybranych cieczach
elektroizolacyjnych na ich napiecie przebicia.

® Olej mineralny

- Ester syntetyczny
A ! .
» 2 g A Ester naturalny
1.0 e Y %® —_Krzywa dopasowania Bolzmanna

-~ . -95% przedziat predykcji

0.8 1

0.6 1

Napiecie przebicia, pu

0.4

I
0 20 40 60 80 100

Wzgledne nasycenie woda, %

Rys. 2.14. Napiecie przebicia dla wybranych cieczy elektroizolacyjnych
w funkcji wzglednego nasycenia cieczy wodg [57]

Z danych przedstawionych na rysunku 2.14 wynika, ze wraz ze wzrostem wzglednego
nasycenia cieczy wodg dochodzi do spadku napiecia przebicia niezaleznie
od rodzaju cieczy elektroizolacyjnej. Nalezy zauwazy¢ jednak, ze najlepsze dopasowanie
do krzywej Boltzmanna odnotowuje si¢ dla estru syntetycznego oraz naturalnego praktycznie
dla catego zakresu poziomow wzglednego nasycenia tych cieczy woda. Oznacza to,
Ze napigcie przebicia zmienia si¢ w sposob przewidywalny wraz ze wzrostem wilgotnos$ci
wzglednej. Natomiast w przypadku oleju mineralnego obserwuje si¢ wieksze rozrzuty
warto$ci napigcia przebicia przy wzroscie wilgotnosci wzglednej, a to jest dowodem na to,
Ze napigcie przebicia tej cieczy zmienia si¢ w mniej przewidywalny sposob.

W Kolejnej tablicy 2.14 przedstawiono wartosci wspotczynnika strat dielektrycznych
oraz warto$ci przenikalnosci elektrycznej dla wybranych cieczy elektroizolacyjnych.
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Tablica 2.14. Porownanie wartosci wspofczynnik strat dielektrycznych

oraz przenikalnosci elektrycznej dla wybranych cieczy elektroizolacyjnych [2]

Wiasciwosé Ester Ester Olej Olej
naturalny syntetyczny silikonowy mineralny
Wspot ik strat
SpoTeeyity 0,005 <0,006 <0,001 <0,002

dielektrycznych dla 90 °C, -
Przenikalnos¢ elektryczna
dla 20 °C, -

3,2 3,2 2,7 2,2

Estry naturalne charakteryzuja si¢ nieco wyzsza warto$cia wspolczynnika strat
dielektrycznych niz olej mineralny. Fakt ten wptywa na ilo§¢ wydzielonego ciepta do oleju
podczas przeptywu pradu przemiennego przez olej. Z kolei wyzsza warto$¢ przenikalnosci
elektrycznej niz dla oleju mineralnego stanowi zalet¢ tych cieczy. Warto$¢ przenikalno$ci
elektrycznej estru naturalnego jest zblizona do wartosci przenikalno$ci elektrycznej papieru
celulozowego, dzigki czemu zastosowanie estrow naturalnych zapewnia bardziej
rownomierny rozktad nat¢zenia pola elektrycznego w uktadzie papier-ciecz elektroizolacyjna.
Jest to korzystne zjawisko, gdyz pozwala na zapewnienie wyzszej warto$ci napigcia przebicia
estru dla okreslonej konfiguracji elektrod i izolacji [2]. Wplyw produktéw starzenia cieczy
elektroizolacyjnych na warto$¢ przenikalnos¢ elektrycznej jest pomijalny. Mozna zatem
uznaé, ze jest to wlasciwo$¢ praktycznie niezmienna w czasie eksploatacji w transformatorze.
Inne wlasciwosci elektryczne, do ktérych nalezy wspotczynnik strat dielektrycznych oraz
rezystywno$¢ sa wlasciwo$ciami silnie zaleznymi od zawarto$Sci wody, gazow
rozpuszczonych oraz od obecnosci polarnych produktow rozktadu izolacji papierowo-
olejowej.

Poza wlasciwo$ciami elektrycznymi, ktore odgrywaja istotng role z punktu widzenia
eksploatacji transformatora, nalezy jeszcze uwzgledni¢ stabilno$¢ oksydacyjng cieczy
elektroizolacyjnych. Pojecie stabilnosci oksydacyjnej jest opisywane jako opornos$¢ cieczy
na aktywacj¢ proceséOw utleniania cieczy. Wysoka lub tez niska wrazliwo$¢ na czynniki
powodujace utlenianie jest determinowana strukturg chemiczng danej cieczy. Ciecze o niskiej
energii aktywacji proceséw utleniania sg rekomendowane do zastosowan w transformatorach
,hieoddychajacych” w celu minimalizowania prawdopodobienstwa inicjacji procesOw
utleniania. Przyktadem tego typu cieczy sa wtasnie estry naturalne. Ich niska stabilno$¢
oksydacyjna w poréwnaniu do oleju mineralnego wynika z obecno$ci wigzan nienasyconych
w tancuchu weglowodorowym. Na rysunku 2.15 zaznaczono wigzania nienasycone
W czgsteczce estru naturalnego, ktore podlegajg procesowi utleniania. Proces ten skutkuje
zamiang tych wigzan w wigzania nasycone, ktore z kolei powoduja wzrost lepkosci cieczy.
Jest to zjawisko niepozadane ze wzgledu na pogorszenie warunkow chlodzenia
transformatora [58, 59].
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Rys. 2.15. Wigzanie nienasycone w czgsteczce estru naturalnego, opracowano na podstawie [2]

Wraz ze wzrostem ilo$ci wigzan podwdjnych w tancuchu thuszczowym estru
naturalnego maleje jego stabilno$¢ oksydacyjna. Do niestabilnych oksydacyjnie kwasow
thuszczowych w strukturze estru nalezag m. in. kwas oleinowy, linolowy i linolenowy. Kwas
linolenowy zawiera az 3 wigzania nienasycone, co czyni go najmniej stabilnym kwasem
sposrod wymienionych. Natomiast kwasy thuszczowe, ktérych tancuch weglowodorowy
sktada si¢ z wigzan nasyconych miedzy sgsiednimi atomami wegla, uznawane sg za stabilne
oksydacyjnie. Przyktadami takich kwasow tluszczowych sg kwas stearynowy, palmitynowy
czy mirystynowy. Z drugiej strony ester naturalny wyprodukowany na bazie nasyconych
kwasow tluszczowych charakteryzuje si¢ niezadowalajagcym poziomem lepkosci. Najwyzsza
stabilnoscia oksydacyjna charakteryzuja si¢ oleje silikonowe. Proces utleniania tych cieczy
przebiega bardzo wolno i rozpoczyna si¢ dopiero powyzej temperatury 175 °C. W wyniku
tego procesu ciecz ulega polimeryzacji, co objawia si¢ zjawiskiem zelowania 1 wzrostem
lepkosci tych cieczy. Proces ten jednak nie prowadzi do produkcji szkodliwych produktow
starzenia oraz szlamow. Nieco mniejszg stabilno$¢ oksydacyjng niz oleje silikonowe
wykazuja oleje mineralne. Powyzej temperatury 105 °C ciecze te tworza lotne zwigzki
i zaczynajg si¢ utlenia¢. Prowadzi to do szeregu negatywnych skutkow, takich jak produkcja
szlamow, kwasow organicznych, ktore pogarszaja wlasciwosci dielektryczne tej cieczy.
Jednak nalezy podkresli¢, ze podatnos¢ olejow mineralnych na proces utleniania jest nadal
mniejsza niz dla estréw naturalnych [2].
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3. Problematyka starzenia estru naturalnego
i materiatow celulozowych

3.1. Procesy starzenia estru naturalnego

Estry naturalne w trakcie eksploatacji transformatorow narazone sa na dziatanie takich
czynnikow jak woda, tlen oraz wysoka temperatura, ktore inicjuja procesy starzenia.
W mniejszym stopniu ciecze te narazone s3 na degradacje wynikajaca z energii
promieniowania stonecznego z uwagi na fakt, ze znajduja si¢ w kadzi transformatora.
Wymienione czynniki powoduja procesy starzenia estru naturalnego takie jak hydrolize,
oksydacje i fotooksydacje. W nastepstwie tych procesow dochodzi do zmiany struktury
chemicznej estrow, jak rowniez generacji réznych produktow starzenia.

Proces hydrolizy estrow naturalnych stanowi jeden z dominujacych mechanizmow
starzenia tych cieczy. Hydroliza jest reakcja chemiczng polegajaca na rozpadzie czasteczki
estru na glicerol oraz dtugotancuchowe kwasy karboksylowe pod wptywem dziatania wody
przy odpowiednio wysokiej temperaturze [60]. Reakcja hydrolizy jest procesem odwracalnym
[61]. Na rysunku 3.1 przedstawiono przebieg tej reakcji.

HyC — O —R1 H;C —O0—0OH R1 —COOCH
Temperatura
HC—O0—R2 + H;0 » HC—O—O0OH + R2 —COOH
H;C —0—R3 H,C —0O—0H R3 —COOH
. - .y | Diugotancuchowe
Ester naturalny Woda Glicerol . kwasy tluszcowe

Rys. 3.1. Reakcja hydrolizy estru naturalnego; opracowano na podstawie [62]

Proces hydrolizy prowadzi do wzrostu liczby kwasowej estru naturalnego, ktory wynika
z powstawania dtugotancuchowych kwasoéw thuszczowych. Lancuch weglowodorowy tych
kwasow zawiera od 13 do 22 atoméw wegla. Ze wzgledu na znaczny udziat tancucha
weglowodorowego w czasteczce w stosunku do dhlugosci grupy funkcyjnej kwasow
karboksylowych -COOH, kwasy te okreslane sa jako stabe. Dlugotancuchowe kwasy
tluszczowe mogg w pewnych warunkach ulega¢ reakcji transestryfikacji [63] z materiatami
celulozowymi. Proces transestryfikacji kwasow zachodzi z grupa hydroksylowa przy szostym
atomie wegla w reszcie f-d-glikozowej. Chroni to grupy hydroksylowe przed procesem
utleniania, co spowalnia proces degradacji materiatéw celulozowych [64]. Proces hydrolizy
ma szczegolne znaczenie dla zmniejszania poziomu zawilgocenia izolacji celulozowej.
Po przereagowaniu wody rozpuszczonej w estrze naturalnym, woda zawarta w izolacji
celulozowej migruje do estru, az do momentu ustalenia rownowagi zawilgocenia pomiedzy
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tymi materialami izolacyjnymi, co powoduje zmniejszenie zawartosci wody w izolacji stalej
transformatora [60].

Drugi mechanizm starzenia estru naturalnego, tj. proces utleniania, zachodzi w obrgbie
struktury chemicznej reszt kwasowych (rys. 3.2) z udziatem tlenu czasteczkowego lub wedtug
mechanizmu rodnikowego roéwniez przy udziale tlenu.

R
reszty kwaséw | Aldehydy
4—
| tluszczowych ) —C—C=C—C——»—C—C + C—C— Ketony
| | |
CHz-O-C/ - - H O OH
CH-0-C-R" H H H H H HHH  HHH
| O T N T I I )
CHr-0-CGR")—> —C—C=C— -+ —C—C=C——P»—C—C=C— > —C—C=C— ‘—‘ by
. R ‘ |
H 0 0
Czasteczka estru I |
naturalnego (4] (0]
|
H

Rys. 3.2. Mechanizmy utleniania reszt kwasowych w estrze naturalnym; a) proces utleniania reszty

IEEM

kwasowej R’ z udziatem tlenu, b) rodnikowy mechanizm utleniania reszty kwasowej R’’’;
opracowano na podstawie [65, 66]

Utlenianie reszt kwasoéw tlhuszczowych tylko z udzialem tlenu (3.2.a) prowadzi
do wysycania wigzan nienasyconych tj. wigzan podwdjnych pomiedzy sasiednimi atomami
wegla w resztach kwasow thuszczowych [66]. Wysycanie tych wigzan powoduje wzrost
liczby wiazan nasyconych, ktore zwigkszaja lepkos$¢ estru. Ponadto staba natura wigzania
podwojnego powoduje, ze przy odpowiedniej temperaturze wigzanie to moze ulec rozerwaniu
w kontakcie z tlenem [58]. Objawia si¢ to skroceniem diugosci tancucha reszt kwasowych
w czasteczce estru naturalnego poprzez odtgczeniem fragmentu reszty kwasowej. Odtaczone
fragmenty moga formowa¢ aldehydy lub ketony, ktére okreslane sg jako wtorne produkty
utleniania [44, 67]. Powstaja rowniez krotko (SCFA — z ang. short-chain fatty acids)
i sredniotancuchowe (MCFA — z ang. medium-chain fatty acids) kwasy tluszczowe. Kwasy
krotkotancuchowe zawieraja od 1 do 6 atoméw wegla w czasteczce, natomiast kwasy
sredniotancuchowe zawieraja od 7 do 12 atoméw wegla [68, 69]. Kwasy te sg znacznie
bardziej reaktywne niz kwasy dlugotancuchowe ze wzgledu na mniejszy stosunek dtugosci
tancucha weglowodorowego do dtugosci grupy kwasowej. Mozliwe jest rowniez taczenie
krotkotancuchowych kwasow thuszczowych odlaczonych z tancuchéw kwasow thuszezowych,
wynikiem czego jest powstanie zwigzkéw 0O Wyzszej masie czgsteczkowej. Dochodzi
wowczas do polimeryzacji oksydacyjnej [70].

Drugi mechanizm starzenia oksydacyjnego przebiega w obecnosci rodnikow. Stres
elektryczny prowadzi do wybijania wolnych elektronéw z powierzchni metali, ktore
powoduja rozpad stabych wigzan kowalencyjnych. Swobodne elektrony obecne w ciektej
izolacji sa przy$pieszane w polu elektrycznym. W wyniku zderzen tych elektronow
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z czasteczka oleju dochodzi do jej wzbudzania, co czyni jg niestabilng. W trakcie powrotu tej
czasteczki do stanu podstawowego uwalniana jest energia, ktora powoduje rozpad stabych
wigzan I generacj¢ pary wolnych rodnikow. Obecnos¢ wolnych rodnikoéw inicjuje rodnikowy
mechanizm utleniania estru [63]. Nastepnie, tj. w etapie propagacji, wolny rodnik R* reaguje
z tlenem, tworzgc wolny rodnik nadtlenkowy, ktory moze przytgczaé wodoér z innych
czgsteczek estru, w wyniku czego generowany jest nowy wolny rodnik. Nastepnie proces ten
jest powtarzany. Schemat tych reakcji zostat przestawiony na rysunku 3.3.

R* + O, — ROO*

ROO*+RH —» ROOH +R*

Rys. 3.3. Schemat etapu propagacji w rodnikowym mechanizmie utleniania estru [63]

Nadtlenki powstate na tym etapie okreslane sg jako pierwotne produkty utleniania [67].
Natomiast w miejscu oderwania si¢ atomu wodoru, atom wegla przylacza tlen czasteczkowy,
tworzac kolejny rodnik, do ktorego ostatecznie zostaje dotgczony atom wodoru (rys. 3.2b)
[66]. Dokladny mechanizm lezacy u podstaw tego procesu pozostaje nieznany, ale jego
wystepowanie jest zwykle przypisywane tlenowi singletowemu, fotouczulaczom lub
zanieczyszczeniom w oleju [71]. Do fotouczulaczy w estrach naturalnych tj. substancji, ktore
pochtaniajg energi¢ $wiatta stonecznego, mozna zaliczy¢ karotenoidy, tokoferole czy fenole.

Weczesng oznaka procesu utleniania jest pojawienie si¢ produktow rozktadu estru
i powstania na jego powierzchni cienkiej powloki. Jednym z nastgpstw utleniania estru
naturalnego jest jego polimeryzacja i nastgpnie zelowanie [44, 72], w wyniku ktorego ciecz
traci ptynno$¢ 1 zdolnos$¢ transportu ciepta [73]. Nalezy jednak zaznaczy¢,
ze krotkotancuchowe kwasy tluszczowe pojawiajace si¢ w koncowej fazie utleniania nie
sg tak agresywne dla izolacji celulozowej jak kwasy organiczne generowane w trakcie
starzenia oleju mineralnego. Ponadto w procesie utleniania estru naturalnego nie dochodzi
do produkcji szlamow, tak jak to ma miejsce w przypadku starzenia oleju mineralnego
[44, 58].

Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na fakt, ze proces utleniania estru naturalnego moze by¢
katalizowany poprzez jego kontakt z metalami takimi jak miedz czy zelazo [70]. Metale
te obnizajg energi¢ aktywacji procesu utleniania, co oznacza, ze potrzebna jest mniejsza
energia konieczna do wygenerowania rodnika. Ponadto metale moga wchodzi¢ w reakcje
chemiczne z czasteczkami estru, co prowadzi do utworzenia rodnika alkilowego, ktory moze
utleniac si¢ do kwasu karboksylowego lub aldehydu [67].

Estry naturalne zawierajace wylacznie nasycone reszty kwasow tluszczowych
charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscig na utlenianie. W miar¢ wzrostu liczby wigzan
nienasyconych w resztach kwasow ttuszczowych odpornosc¢ ta si¢ zmniejsza [2, 64]. Z uwagi
na fakt, ze proces utleniania estrow naturalnych prowadzi do zmniejszenia liczby wigzan
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podwojnych w tancuchu reszt kwasowych, lepkos$¢ estréw naturalnych wzrasta w tym
procesie.

3.2. Procesy starzenia izolacji papierowej

W czasie eksploatacji transformatora materiaty celulozowe podlegaja réznym rodzajom
starzenia. Ze wzgledu na rodzaj czynnika powodujacego proces starzenia wyroznia sig [20]:
a) starzenie cieplne — wywotane dlugotrwatym dziataniem podwyzszonej temperatury
b) starzenie elektryczne — zwigzane z wplywem naprezen elektrycznych i wynikajacych
z nich innych czynnikow starzenia, takich jak podwyzszona temperatura, wytadowania
niezupelne oraz zjawiska elektrokinetyczne. Zjawiska te powoduja z kolei:
e starzenie jonizacyjne — wywotane wyladowaniami niezupetnymi,
e starzenie elektrochemiczne — zwigzane z oddzialywaniem procesow dysocjacji
oraz elektrolizy zachodzacych w materiatach izolacyjnych.

Wymienione mechanizmy starzenia materiatow celulozowych wystepuja na og6t
jednoczesnie ze wzgledu na symultaniczne oddziatlywanie narazen elektrycznych oraz ich
cieplnych skutkow [20].

Zasadniczym czynnikiem powodujacym starzenie materiatow celulozowych jest
temperatura. Starzenie cieplne materiatdéw celulozowych prowadzi do procesu oksydacji,
hydrolizy oraz pirolizy [74]. Oprocz tego, oddziatywanie wysokiej temperatury powoduje
wydzielania gazoéw takich jak wodér czy weglowodory o matych masach czasteczkowych
[20]. Proces utleniania celulozy zachodzi w obecnosci tlenu i moze zostaé zainicjowany juz
przy temperaturze bliskiej 60 °C [74]. Energia potrzebna do zainicjowania tego procesu
wynosi od 50 kJ/mol do 65 kJ/mol [75]. Najwigksza wydajnos$¢ tego procesu obserwuje si¢
w temperaturze 125 °C [74]. Przy tej temperaturze grupy hydroksylowe -OH a-celulozy
utleniajg si¢, jednak na tym etapie nie dochodzi do rozerwania czasteczek celulozy.
Najbardziej wrazliwe na utlenianie sg pierwszorzedowe grupy wodorotlenowe, wystgpujace
przy szostym atomie wegla w reszcie f-d-glikozowej, a to z kolei przyczynia si¢ do tworzenia
aldehydéw, ktore w obecnosci tlenu szybko przeksztatcaja si¢ w kwasy karboksylowe.
Natomiast utlenianie drugorzedowych grup -OH prowadzi do generacji ketondéw lub
aldehydow. Podczas kazdej reakcji utleniania grup wodorotlenowych zawsze pojawia si¢
woda, ktora przyspiesza proces zrywania mostkow tlenowych pomigdzy resztami
S-d-glikozowymi.

Obecnos$¢ wody w izolacji stalej] w potaczeniu z wysoka temperaturg inicjuje kolejny
proces starzeniowy — hydroliz¢. Energia aktywacji tego procesu wynosi od 115 kJ/mol
do 130 kJ/mol [75]. Proces ten prowadzi do podziatu czgsteczki celulozy w miejscu mostka
tlenowego, co skutkuje zmniejszeniem stopienia polimeryzacji celulozy DP (z ang. degree of
polymerization). Rozpad tancucha celulozy stopniowo prowadzi do zmniejszenia
wytrzymatosci mechanicznej materialtdow celulozowych [20]. Proces hydrolizy jest
katalizowany przez jony wodorowe H*, ktére pochodza z reakcji dysocjacji kwasow
karboksylowych z czasteczkami wody zawartej w estrze naturalnym [61]. Glownymi
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produktami procesu hydrolizy celulozy sa zwigzki furanu takie jak 2-furaldehyd (2-FAL),
5-hydroksymetylo 2-furaldehyd (5-HMF) i alkohol 2-furfurylowy (2-FOL) oraz kwasy
o niskiej masie czasteczkowej [5, 76-78]. Wsrod tych produktéw hydrolizy najbardziej
stabilnym chemicznie zwigzkiem jest 2-FAL, dlatego stanowi chemiczny wskaznik degradacji
papieru. Pozostate zwigzku tj. 5-HMF i 2-FOL sg niestabilne i rozktadajg si¢ dalej na kwas
lewulinowy i mrowkowy [76]. Nalezy zauwazy¢, ze te kwasy rowniez ulegajg dalszym
reakcjom. Kwas lewulinowy moze tworzy¢ kwasny zwigzek polimerowy (znany jako
,.karmel"), natomiast kwas mrowkowy moze ulega¢ reakcji rozktadu na tlenek wegla i wode
[75].

Trzecig reakcja starzenia izolacji celulozowej jest piroliza. Zachodzi ona przewaznie
w transformatorach hermetyzowanych, w ktoérych temperatura pewnych fragmentéw izolacji
sigga 200 °C. Jesli proces pirolizy zostaje zainicjowany w celulozie o niskim poziomie
zawilgocenia, wowczas nie stanowi t0 zagrozenia, poniewaz prowadzi do odrywania
wylacznie koncowych monomeréw tancucha polimerowego celulozy. W tym procesie
powstaja bezwodniki typu glukozowego, ktére nie pogarszaja wytrzymato$ci mechanicznej
izolacji ani nie zmniejszaja znaczaco stopnia polimeryzacji celulozy. Jednak bardzo silne
przegrzanie izolacji statej intensyfikuje reakcj¢ pirolizy, ktora obejmuje woOwczas caly
tancuch polimerowy celulozy. Prowadzi to do rozerwania tancucha celulozy i w konsekwencji
do znacznego zmniejszenia stopienia jej polimeryzacji. Wowczas glownym produktem
rozpadu czasteczki celulozy jest woda. Ponadto powstajg produkty rozktadu, do ktoérych
zaliczajg si¢ zwiazki chemiczne tj. 2-furaldehyd, 5-hydroksy-metyl-2-furaldehyd. W ostatnim
etapie pirolizy nastepuje karbonizacja celulozy i powstanie sadzy [74, 79-81].

Starzenie elektryczne obejmuje wyladowania niezupeine, ktére moga pojawi¢ sie
we wtracinach gazowych we wnetrzu dielektryka i stopniowo drazg kanaly w sgsiednich
obszarach. Wyladowania prowadza do wzrostu temperatury w dielektryku, a to z Kolei
inicjuje proces chemicznego rozpadu wigzan w jego strukturze. Zmiany tego typu powoduja
wzrost konduktywnosci oraz strat dielektrycznych. Z kolei starzenie elektrochemiczne wynika
ze skutkow procesow chemicznych przebiegajacych w obrgbie materialu izolacyjnego pod
wplywem dlugotrwale przylozonego napigcia. Zjawisko starzenia elektrochemicznego jest
inicjowane w obecnosci wody lub innych czynnikow wywotujacych procesy zblizone
do elektrolizy lub dysocjacji. Oprocz wody, do czynnikow odpowiedzialnych za te procesy
zalicza si¢ jony metaliczne 1 niemetaliczne, ktore w kontakcie z dielektrykiem mogg wnikaé
do jego struktury tworzac kanaly drzewiaste lub inicjowac¢ reakcje chemiczne z materialem
izolacyjnym, co z kolei prowadzi do zmiany jego wtasciwosci [20].

Glownym wskaznikiem poziomu zestarzenia izolacji celulozowej obok zawarto$ci
2-FAL, jest stopien polimeryzacji papieru celulozowego. W zalezno$ci od warto$ci stopnia
polimeryzacji celulozy stan papieru mozna okresli¢ jako nowy, dobry, sredni lub zestarzony.
W tablicy 3.1 przestawiono przedziaty wartosci stopnia polimeryzacji celulozy dla papierow
charakteryzujacych si¢ roznym stanem [32].
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Tablica 3.1. Stan izolacji statej w oparciu o stopien polimeryzacji celulozy [32]

Stan materiatu Sredni stopien polimeryzacji celulozy
nowy 1000 — 2000
dobry 650 — 1000
$redni 350 — 650
zestarzony <350

3.3. Starzenie izolacji celulozowej impregnowanej estrem naturalnym
na tle innych cieczy

Proces starzenia izolacji celulozowej przebiega w sposéb zréznicowany w zaleznoSci
od rodzaju cieczy zastosowanej do jej impregnacji. Poniewaz zawarto§¢ wody w papierze
oraz temperatura pracy majg istotny wptyw na tempo degradacji wiokien celulozowych,
kluczowe znaczenie maja wlasciwosci  fizykochemiczne cieczy impregnujacej,
W szczegblnosci jej rozpuszczalno$¢ wody oraz lepkos¢ i przewodnos$¢ cieplna. Parametry te
determinuja zardwno podziat wody pomiedzy izolacja ciekla i stala, a takze zdolno§¢ medium
do transportu ciepta. Dodatkowo, produkty degradacji powstajace w trakcie starzenia cieczy
elektroizolacyjnych moga wchodzi¢ w reakcje z materiatami celulozowymi, intensyfikujac
proces ich starzenia i wptywajac na obnizenie parametrow wytrzymato$ciowych izolacji.

Sposrod cieczy elektroizolacyjnych dostepnych na rynku, najnizsza rozpuszczalnoscia
wody charakteryzuja si¢ oleje mineralne 1 silikonowe [2], zatem ich zdolnos¢
do przejmowania wody z izolacji celulozowej w sytuacji wzrostu temperatury uktadu
izolacyjnego jest niewielka. Z kolei biorac pod uwage wysoka rozpuszczalnos¢ wody w estrze
naturalnym i syntetycznym [2], izolacja celulozowa impregnowana tymi cieczami moze by¢
sukcesywnie osuszana na drodze migracji wody do estru. Wysoka rozpuszczalno$¢ wody
w estrach ma zatem pozytywny wptyw na kondycje papieru celulozowego [76, 82, 83].
Nalezy jednak pamiegta¢, ze w przypadku transformatoréw ,,wolno oddychajacych” wysoka
rozpuszczalno$¢ wody w cieczy elektroizolacyjnej moze by¢ rowniez przyczyng szybszego
zawilgacania uktadu izolacyjnego.

Celem oceny wplywu impregnacji estrem naturalnym na stan izolacji celulozowe;,
w literaturze poroéwnuje si¢ starzenie papieru zaimpregnowanego estrem naturalnym i olejem
mineralnym w r6éznych temperaturach i przy zréznicowanej poczatkowej zawartosci wody
[60, 64, 83-86]. Badania wskazuja, ze estry naturalne spowalniajg spadek stopnia
polimeryzacji papieru w poréwnaniu do oleju mineralnego, cho¢ efekt ten zalezy
od poczatkowego zawilgocenia papieru dla poczatkowych warto$ci rownych 1,7 % i 2,7 %,
natomiast przy zawilgoceniu réwnym 1 % degradacja papieru w temperaturze 120 °C byta
nieco wieksza niz przy oleju mineralnym [60, 64, 83-85, 86]. Impregnacja za pomocg estréw
naturalnych sprzyja takze obnizeniu zawarto$ci wody w papierze, niezaleznie od jej
poczatkowego poziomu W tym materiale [60, 86]. Ponadto, starzenie papieru celulozowego
zaimpregnowanego estrem naturalnym prowadzi do znacznie wyzszego wzrostu liczby
kwasowej cieczy, niz w przypadku impregnacji tych materialdbw olejem mineralnym. Jednak
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produkty degradacji estrow (kwasy o duzej masie czasteczkowej) maja mniej destrukcyjny
wptyw na celuloze niz bardziej reaktywne kwasy karboksylowe powstajace w oleju
mineralnym [83, 85]. Dodatkowo produkty utleniania oleju mineralnego, takie jak szlamy,
pogarszaja transport ciepta i przyspieszaja degradacje izolacji [87]. Efekt spowolnienia
degradacji papieru zaimpregnowanego estrem naturalnym utrzymuje si¢ takze w warunkach
starzenia z dostgpem tlenu, pomimo wzrostu lepkosci estru wskazujacego na jego chemiczng
degradacje¢ [84].

W literaturze wskazuje si¢ na kilka czynnikow spowalniajagcych degradacje izolacji
celulozowej impregnowanej estrem naturalnym w pordwnaniu z olejem mineralnym [60, 83-
86]. Istotne znaczenie ma wysoka rozpuszczalno$¢ wody w estrze, ktora powoduje migracje
wody z papieru celulozowego do estru podczas osiggania stanu rOwnowagi zawilgocenia.
Nastegpnie zachodzi reakcja hydrolizy estru, w ktorej zuzywana jest woda. Zaréwno proces
migracji wody do estru oraz hydroliza prowadzg do obnizenia zawartosci wody w izolacji
celulozowej, co spowalnia tempo spadku stopnia polimeryzacji celulozy. Dodatkowo niska
zawarto§¢ wody Ww estrze sprzyja tworzeniu wigzan wodorowych migdzy grupami
hydroksylowymi w celulozie, zwigkszajac trwatos$¢ izolacji [83].

Innym czynnikiem przyczyniajagcym si¢ do hamowania degradacji celulozy jest reakcja
transestryfikacji [60, 63, 82, 83, 86], w ktorej uczestniczg kwasy tluszczowe powstajace
w wyniku rozktadu estru naturalnego oraz grupy hydroksylowe celulozy. Intensywna
produkcja kwasow podczas hydrolizy lub oksydacji estru moze sprzyja¢ temu procesowi [83].
Niemniej jednak dlugotancuchowe kwasy tluszczowe wykazuja ograniczong reaktywnos$¢
wzgledem celulozy, a estryfikacja zachodzi jedynie w $cisle okreslonych warunkach,
odmiennych od panujacych w transformatorach, wymagajacych silnych czynnikow
acylujacych lub mocnych kwasow [63].

Z przeprowadzonej analizy literatury wynika, ze istnieja rozbieznosci we wnioskach
uzyskiwanych z poréwnawcze] oceny procesu starzenia papieru celulozowego
impregnowanego estrem naturalnym oraz olejem mineralnym. Luki badawcze dotycza przede
wszystkim wptywu poczatkowej zawartosci wody w papierze na tempo jego degradacji
w zaleznosci od rodzaju cieczy impregnujacej. Ponadto w literaturze brakuje informacji na
temat mozliwosci wydhluzenia czasu zycia izolacji celulozowej impregnowanej estrem
naturalnym.
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4. Metody poprawy stabilnosci oksydacyjnej estru naturalnego

4.1. Genetyczna modyfikacja nasion roslin oleistych

Sposrdéd cieczy elektroizolacyjnych najstabszg stabilno$¢ oksydacyjng wykazuje ester
naturalny. Poprawe tej wilasciwosci mozna uzyska¢ za pomocg genetycznych modyfikacji
nasion roslin oleistych. Celem tych modyfikacji jest zmniejszenie ilosci podatnych
na utlenianie wigzan nienasyconych miedzy sasiednimi atomami wegla w tancuchu kwasu
tluszczowego [88]. Genetyczne modyfikacje dotycza glownie nasion soi, kukurydzy,
stonecznika i rzepaku. W efekcie dochodzi do zwigkszenie udziatu kwasu oleinowego przy
jednoczesnym ograniczeniu zawartosci kwasu linolowego oraz linolenowego [89]. W ramach
genetycznych modyfikacji nasiona wybranych roslin poddawane sg dziataniu takich
czynnikow jak promieniowanie gamma oraz $rodkow chemicznych jak azydek sodu czy
siarczan dimetylu [88]. W efekcie tych modyfikacji otrzymywany z nich olej ma wigkszy
udzial nasyconych oraz jednonienasyconych wigzan w porownaniu do oleju tloczonego
z nasion niemodyfikowanych. Wada tego procesu jest to, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci
nasyconych kwasow tlhuszczowych dochodzi do zwigkszenia lepkosci tych cieczy,

co pogorsza warunki odprowadzania ciepta z uzwojen i rdzenia transformatora.

4.2. Mieszaniny cieczy elektroizolacyjnych

Mieszanie cieczy elektroizolacyjnych w réznych proporcjach stanowi kolejng metode
poprawy ich wybranych wilasciwosci. Koncepcja tworzenia mieszanin roéznych cieczy
elektroizolacyjnych wytonita si¢ przypadkowo w zwiazku z pozytywnymi skutkami tzw.
retrofillingu czyli po wymianie w eksploatowanym transformatorze zestarzonego oleju
mineralnego na nowy ester naturalny. Pierwsza taka wymiana odbyla si¢ w 2001 roku
w trojfazowym transformatorze o mocy 50 MVA, ktory byl eksploatowany od 1957 roku
[90]. Nalezy zaznaczy¢, ze proces wymiany cieczy elektroizolacyjnej nie gwarantuje jej
calkowitego usuniecia z kadzi transformatora. Szacuje si¢, ze w izolacji celulozowej pozostaje
od okoto 7% do 10% poprzedniej cieczy [91]. Po wymianie oleju mineralnego
na ester naturalny pozostatosci oleju znajdujace si¢ w materialach celulozowych migruja
do estru zmieniajac jego wlasciwosci. Zaobserwowano, ze niewielkie ilosci oleju mineralnego
w estrze naturalnym obnizyly jego temperature ptynigcia oraz lepkos¢ [90]. Na bazie tych
doswiadczen pojawito si¢ wiele badan majacych na celu okreslenie wplywu proporcji
poszczegolnych cieczy elektroizolacyjnych na wiasciwosci uzyskiwanych mieszanin [92-96].
Tworzenie mieszanin oleju mineralnego z estrem naturalnym miato na celu gtéwnie poprawe
jego wiasciwosci takich jak biodegradowalno$¢, temperatura zaptonu i palenia par,
rozpuszczalnos¢ wody [91, 97, 98]. Nalezy zauwazy¢, ze dodatek estru naturalnego do oleju
mineralnego z jednej strony bedzie poprawiat te wlasciwos$ci, ale przekroczenie pewnego
udziatu estru spowoduje, ze wady estrow naturalnych takie jak slaba stabilno$¢ oksydacyjna
czy wysoka lepkos¢ beda bardziej zauwazalne. Z kolei dodatek oleju mineralnego do estru
naturalnego pozwala na uzyskanie mieszaniny charakteryzujacej si¢ nizsza lepkoscia oraz
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nieco wyzsza stabilno$cig oksydacyjng niz czysty ester naturalny, ale wlasciwosci takie jak
temperatura zaplonu i palenia par czy biodegradowalno$¢ ulegng pogorszeniu [99].
W literaturze najcze$ciej opisywano wplyw mieszania réznych cieczy elektroizolacyjnych na
wlasciwos$ci elektryczne powstatych mieszanin. Istnieje rowniez patent [100], w ktorym
wskazano optymalne proporcje oleju mineralnego oraz estru naturalnego w mieszaninie, ktora
zapewnia poprawe wilasciwosci cieplnych w poréwnaniu do cieczy bazowych.

Mieszanie cieczy elektroizolacyjnych o réznych odporno$ciach na oksydacje prowadzi
do uzyskania mieszaniny o wyzszej stabilnosci oksydacyjnej wzgledem cieczy mniej
stabilnej. Przykladem takiego polaczenia moze by¢ mieszanina utworzona z oleju
mineralnego oraz estru syntetycznego. W wyniku procesu starzenia tej mieszaniny dochodzi
do spowolnienia spadku napigcia mi¢dzyfazowego wzgledem oleju mineralnego,
co koresponduje z ograniczeniem zawartos$ci polarnych produktéw starzenia W mieszaninie
[101]. Innym przyktadem mieszaniny o zwigkszonej odpornosci na starzenie jest potaczenie
estru naturalnego z olejem mineralnym [93, 94]. Tego rodzaju mieszanina pozytywnie
wptywa na kondycje papieru celulozowego jak podaja autorzy [93, 94]. Zauwazalny jest efekt
spowolnienia spadku stopnia polimeryzacji celulozy, gdy jest ona zaimpregnowana takg
mieszaning w porownaniu do impregnacji tylko olejem mineralnym [94]. Natomiast autorzy
pracy [93] oprocz wykazania spowolnienia spadku stopnia polimeryzacji celulozy
W papierze impregnowanym mieszaning oleju mineralnego i estru naturalnego, przedstawili
réwniez zahamowanie wzrostu liczby kwasowej w takiej cieczy w trakcie starzenia.

4.3. Dodatki antyoksydacyjne

Jedna z powszechnie stosowanych metod poprawy stabilno$ci oksydacyjnej cieczy
elektroizolacyjnych jest dodawanie do nich réznych zwiazkow chemicznych. Wsrod tych
zwigzkOw mozna wyrdzni¢ grupe substancji, ktore dzialajg jako donory oraz akceptory.
Donory dostarczajg wodor do rodnikow, natomiast zadaniem akceptoréw jest wychwyt
wolnych rodnikéw i utworzenie z nimi stabilnych zwigzkow [102].

Mechanizm ich dziatania polega na wylapywaniu wolnych rodnikéw w oleju, ktore
inicjuja reakcje utleniania tej cieczy [103]. Dodatki te reaguja z wolnymi rodnikami i innymi
produktami utleniania uniemozliwiajac im dalsza reakcje, zmniejszajac w ten sposob
szybkos¢ tej reakcji. Skuteczno$¢ dziatania antyoksydantow mozna oszacowaé poprzez
okreslenie ilosci kwasow thuszczowych i nadtlenkow w oleju [104, 105].

Ze wzglegdu na pochodzenie dodatkéw antyoksydacyjnych mozna podzieli¢

je na nastepujace grupy [102, 103]:
a) naturalne — uzyskiwane na bazie naturalnych surowcow roslinnych, dzigki czemu
charakteryzuja si¢ wysoka biodegradowalno$cig. W tablicy 4.1 wymieniono przyktady
naturalnie pozyskiwanych antyoksydantow wraz chemicznym wzorem oraz surowce,

z ktorych sg wytwarzane [102].
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Tablica 4.1. Naturalne antyoksydanty

Naturalny antyoksydant

Wzor chemiczny

Surowiec do produkcji

Kwercetyna CisH1004 Jablka, cebula
Kamfora C1oH160 Cynamonowiec kamforowy
Kwas cytrynowy CgHgO4 Cytrusy
Kwas L-askorbinowy CsHgOs Cytrusy
Epoksydowy kardanol C45H,,0H Ptyn z tupin orzechéw nerkowca
a-tocoferol C31Hs5,04 Olgje roslinne, owoce

W grupie naturalnych antyoksydantow mozna wyrézni¢ zwiagzki fenolowe i flawonoidy.
Zwigzki fenolowe sg gtownie donorami wodoru lub chelatorami metali. Do ich produkcji

stuza glownie korzenie, liScie i owoce ro$lin. Fenole dzielg si¢ natomiast na proste, do ktérych

zalicza si¢ kwasy benzoesowe, kwasy cynamonowe i kwasy kofeinowe. Z kolei garbniki

i flawonoidy sa przyktadami ztozonych fenoli.

b) syntetyczne — nie wystepujg naturalnie i sg uzyskiwane na drodze reakcji syntezy

chemicznej. Na tle naturalnych antyoksydantow zwigzki te wyrdzniajg si¢ wieksza

trwatoscig pod wptywem dzialania temperatury oraz odpornoscig roznych warunkow

pracy. W tablicy 4.2 zaprezentowano przyktady syntetycznych antyoksydantoéw wraz
z chemicznym wzorem oraz surowcem, z ktorego sg produkowane [102, 106].

Tablica 4.2. Syntetyczne antyoksydanty

Syntetyczny antyoksydant

Wzér chemiczny

Surowiec do produkcji

Tert-butylohydrochinon (TBHQ) C10H140- Ropa naftowa
Galusan propylu (PrG) C10H1205 Estryfikacja kwasu galusowego
Butylowany hydroksytoluen (BHT) CysH,4,0 Ropa naftowa
Butylowany hydroksyanizol (BHA) C11H160 Reakcja p-metoksyfenolu

Z izobutylenem

Antyoksydanty syntetyczne, wymienione w tablicy 4.2 nalezg do grupy antyoksydantow
fenolowych. Obecna w ich strukturze grupa hydroksylowa posiada wodor, ktory ma zdolno$¢
do odtaczania si¢ 1 faczenia z rodnikiem. W ten sposéb rodnik przeksztalcany jest w stabilny
zwigzek i nie powoduje degradacji oleju. Zwiagzki fenolu tracg wowczas jeden atom wodoru,
co powoduje, ze staje si¢ on rodnikiem o niskiej reaktywnosci, dlatego nie stanowi zagrozenia

[107]. Na rysunku 4.1 przedstawiono schematy reakcji chemicznych migdzy antyoksydantami
fenolowymi a wolnymi rodnikami.

R*

AH

 ——
RO* AH
ROO* +  AH

RH + A*
ROH + A*
ROOH + A*

Rys. 4.1. Schematy reakcji chemicznych przebiegajgcych z udziatem wolnych rodnikow
R*, RO*, ROO* i antyoksydantu fenolowego AH [102]

42



Do najczes$ciej stosowanych dodatkéw antyoksydacyjnych do estrow naturalnych naleza

zwiazki [44]:

a) tert — butylohydrochinon — TBHQ — C1oH140-

b) butylowany hydroksyanizol — BHA — C1;H3160

c) butylowany hydroksytoluen — BHT — C15H240

d) galusan propylu PrG — CyoH120s

e) a — tokoferol — Cy9Hs500-

f) kwas cytrynowy — CgHgOs.

Najczesciej stosowanymi od wielu lat syntetycznymi dodatkami antyoksydacyjnymi sg
zwigzki BHT (butylowany hydroksytoluen) oraz DBPC (2,6-di-tert-butylo-para-krezol),
zaliczane do pochodnych fenolu. Znalazty one zastosowanie zarowno w olejach naturalnych,
jak i mineralnych. Wedtug prac [88, 89] dodatek DBPC w stgzeniu 0,3 % wag. chroni estry
naturalne przed oksydacja.

Obecnie prowadzonych jest szereg badan nad wykorzystaniem innych dodatkéw
antyoksydacyjnych do estrow naturalnych. W pracy [108] potwierdzono pozytywny wplyw
dodatkéw takich jak T501 (2,6-ditert-butylo-4-metylofenol) i LO6 (naftyloamina)
na stabilno$¢ oksydacyjng estru naturalnego. Tego typu potaczenie zwigzkow
antyoksydacyjnych powoduje wzrost temperatury inicjacji procesu utleniania do 217 °C.
W pracy [109] przedstawiono mozliwos¢ poprawy wiasciwosci oksydacyjnych oleju
rzepakowego przy uzyciu tetrakisu pentaerytrytolu. Ponadto testowane sg rowniez
wielofunkcjonalne zwiazki naturalne w stezeniach 5 umol/g w celu ograniczenia liczby
wolnych rodnikow oraz do poprawy termicznej stabilnosci olejow roslinnych [110].
Stabilno$¢ oksydacyjna estrow naturalnych po dodaniu antyoksydantow jest mimo to nadal
nizsza niz oleju mineralnego [70].

Zawarto$¢ dodatkow antyoksydacyjnych musi by¢ zoptymalizowana, tak aby nie
pogorszy¢ innych wiasciwosci estru. Nadmiarowe stezenie tych dodatkéw w cieczy bazowej
(>0,3% wagowo) moze potencjalnie negatywnie wplywa¢ na takie wilasciwosci jak
przewodnos¢ elektryczna i straty dielektryczne [102].

4.4. Nanomodyfikacja

Najnowszym sposobem poprawy wiasciwosci cieczy elektroizolacyjnych jaki pojawit
si¢ w na przestrzeni ostatnich kilkudziesieciu lat jest ich nanomodyfikacja. Jej istotg jest
dodawania do cieczy elektroizolacyjnych, zwanych cieczami bazowymi, réznych substancji
w formie nanoczasteczek, co 0znacza, ze co najmniej ich jeden wymiar jest ponizej 100 nm.
Skala nano powoduje, ze materialy nabierajg innych wiasciwos$ci niz w skali makro,
co wynika z tego, ze przy tak malych wymiarach rzedu 10° m dochodzi do znacznego
zwickszenia powierzchni czgsteczek. Glownymi etapami nanomodyfikacji jest wybor
nanoczasteczek o pozadanych wilasciwosciach, ich obrobka w celu uzyskania odpowiedniej
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wielkos$ci oraz preparacja nanocieczy. Preparacja nanocieczy moze by¢ procesem jedno lub
dwustopniowym [111].

Metoda jednostopniowa polega na zawieszeniu nanoczasteczek w cieczy bazowej
poprzez stopienie, odparowanie metalowego preta, a nastepnie kondensacje odparowanych
czasteczek w cieczy. Proces stopienia 1 odparowania odbywa si¢ w tuku elektrycznym,
co zapewnia wysoka stabilno$¢ zawieszania nanoczgsteczek w cieczy bazowej i zapobiega ich
aglomeracji. Proces ten jednak wymaga odpowiedniego zrddta zasilania, drogiej aparatury,
jest wysokoenergetyczny, ponadto produkty uboczne powstajace podczas wytwarzania
nanoczasteczek pozostaja w cieczy bazowej wptywajac na jej wiasciwosci [112, 113].

Bardziej powszechnym sposobem preparacji nanocieczy jest metoda dwustopniowa.
W tym celu nanoczasteczki wytwarzane sg poczatkowo jako suchy proszek za pomocg metod
fizycznych, metody chemicznej zol-zel, mielenia w mtynach kulowych czy metodg fazy
gazowej [112]. W kolejnym etapie nanoczasteczki zostaja zdyspergowane w cieczy bazowej
wraz z dodatkiem s$rodkow powierzchniowo czynnych zwanych surfaktantami (rys. 4.2).
Substancje te powoduja zmiane napigcia migdzyfazowego oraz punktu izoelektrycznego
cieczy bazowej, przez co ulatwiajg trwale zawieszanie nanoczasteczek. Przykladami
najczesciej stosowanych surfaktantow sa zwigzki takie jak np. [114]:

a) CTAB — bromek cetylotrimetyloamoniowy

b) SDBS — dodecylobenzenosulfonian sodu

c) Tween 85 — trioleinian polioksyetylenosorbitanu

d) kwas oleinowy

e) glikol propylenowy.

Najczeséciej nanoczasteCzki sg zawieszane za pomocg mieszania magnetycznego oraz
sonikacji, przy jednoczesnym dodawaniu surfaktantow, ktore dobrze dysperguja si¢ w cieczy
bazowej. Pomimo zastosowania zwigzkéw powierzchniowo czynnych, w nanocieczach
wytwarzanych metodg dwustopniowg czgsto obserwuje si¢ aglomeracje nanoczasteczek,
a nastgpnie ich sedymentacje. Proces ten prowadzi do zmniejszenia efektywnej powierzchni
wlasciwej nanoczasteczek co w konsekwencji ogranicza uzyskiwang poprawe wiasciwosci
cieczy bazowej.
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‘ Mieszanie \
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Rys. 4.2. Etapy preparacji nanocieczy przy uzyciu metody dwustopniowej

Poprawa stabilno$ci  oksydacyjnej cieczy elektroizolacyjnych za pomocg
nanoczasteczek jest obecnie w fazie badan laboratoryjnych. Wigkszos¢ publikacji naukowych
dotyczy mozliwosci poprawy wiasciwosci elektrycznych cieczy elektroizolacyjnych [115-
126], natomiast w literaturze mozna =znalez¢ zaledwie Kilka publikacji opisujacych
mozliwosci poprawy stabilno$ci oksydacyjnej i termicznej cieczy elektroizolacyjnych
[65, 127-130]. Najwickszym wyzwaniem jest poprawa odpornosci na starzenia estrow
naturalnych, poniewaz sa to ciecze, ktore sposrod wszystkich cieczy elektroizolacyjnych
wykazuja najstabsza stabilno$¢ oksydacyjng. Poprawa tej wlasciwo$ci moglaby rozszerzy¢
spektrum zastosowan tych ptyndow izolacyjnych. W celu poprawy tej wilasciwosci nalezy
wybra¢ nanoczasteczki o wlasciwosciach antyoksydacyjnych.

W pracy [65] autorzy wskazuja mozliwo$¢ zastosowania nanoczasteczek fulerenu Cgo
W celu spowolnienia wzrostu liczby kwasowej estru naturalnego, ktora jest jednym
z markeréw degradacji cieczy elektroizolacyjnej. Antyoksydacyjne wlasciwosci fulerenu
wg autorow prac [131-133] wynikaja z jego przestrzennej struktury chemicznej, ktora zdolna
jest do pochtaniania wolnych rodnikéow. Ponadto fuleren wysyca wigzania podwdjne w estrze
naturalnym, co moze chroni¢ to wigzanie przed oksydacjg. Pozytywny efekt nanoczgsteczek
fulerenu na stabilno$¢ oksydacyjng estru naturalnego zostal réwniez opisany w [127] wraz
ze wskazaniem optymalnego stezenia tej nanoczasteczki wynoszacego 200 mg/l. Ten sam
rodzaj nanoczgsteczki zostal rowniez wykorzystany do oceny mozliwosci inhibicji procesow
starzeniowych w oleju mineralnym [128]. Autor wskazuje na pozytywny wplyw fulerenu
na wilasciwosci fizykochemicznych oleju mineralnego oraz na wlasciwosci elektryczne, takie
jak napiecie przebicia oraz wspotczynnik start dielektrycznych. Kolejnym wnioskiem autora
jest rowniez uzyskanie poprawy stabilnosci oksydacyjnej oleju mineralnego [128].
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5. Fuleren jako nanomodyfikator cieczy elektroizolacyjnych

5.1. Budowa i wlasciwosci fulerenu

Fuleren stanowi jedng z odmian alotropowych wegla [134]. Zjawisko alotropii polega
na wystepowaniu danego pierwiastka chemicznego w réoznych konfiguracjach przestrzennych.
Atomy wegla moga tworzy¢ formy przestrzenne, co wigze si¢ z wystgpowaniem rdznych
typOw wigzan pomig¢dzy atomami w kazdej z odmian, a to z kolei powoduje, ze kazda
z alotropii wegla charakteryzuje si¢ unikatowymi wlasciwosciami wynikajacymi z innego
sposobu powigzania atomow, a €O za tym idzie rodzaju hybrydyzacji atomow. Pozostale
odmiany alotropowe wegla obejmujg grafit, diament i nanorurki weglowe, ktore stanowia
rodzaj fulerenu [135]. Na rysunku 5.1 przedstawiono przestrzenng strukture odmian
alotropowych wegla.

Rys. 5.1. Alotropowe odmiany wegla
a — diament, b — grafit, c — lonsdaleit (heksagonalny diament), d — fuleren Cg, € — fuleren Casyy,
f — fulleren Cyo, g — wegiel amorficzny, h — jednowarstwowa nanorurka [136]

Fuleren jest czasteczka zlozong z parzystej liczby atomow wegla, ktore tworza
zamknieta i pustg struktur¢ w ksztatcie kuli, sfery lub elipsoidy w zaleznosci od liczby
atoméw wegla w czasteczee. Pojedyncza czasteczka moze zawiera¢ od 28 do 1500 atomow
wegla. Najbardziej stabilng forme fulerenu przyjmuje czasteczka ztoZzona z 60 atomoéw wegla
[131, 137]. Jest ona bardzo dobrze poznana pod wzgledem wilasciwosci [130]. Tworzy ona
dwudziestoscian o $rednicy okoto 1 nm zbudowany z 12 pigciokatow i 20 szeSciokgtow
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utworzonych przez atomy wegla w wierzchotkach [137-139], co zostalo przedstawione
na rysunku 5.2.

Atom
wegla
Szesciokat
Wiazanie S
podwdjne Pieciokat

Rys. 5.2. Struktura czgsteczki fulerenu Cg;
opracowane na podstawie [140-143]

Tego rodzaju fuleren charakteryzuje si¢ bardzo stabilng strukturg, poniewaz nie zawiera
dwoch sasiednich pierScieni o 5 atomach wegla, a to z kolei tworzy idealnie symetryczna
strukture [137]. W nomenklaturze naukowej fuleren Cgy okreslany jest roéwniez mianem
buckminsterfullerene od nazwiska architekta Richarda Buckminstera Fullera [140], ktory
zaprojektowal , kopute geodezyjng” o bardzo wysokiej wytrzymalosci i samono$nosci.
Ksztalt ten jest podobny do struktur weglowych uzyskiwanych w warunkach laboratoryjnych,
stad tez grupa sferoidalnych struktur weglowych nosi nazwe fulereny [137].

Pierwsze wzmianki na temat wystgpowania sferycznych czasteczek na bazie atomow
pojawity si¢ juz w latach 40. XX wieku podczas wykonywania analiz izotopowych réznych
metali [137]. W latach 80. XX wieku zespot naukowcow z Uniwersytetu Rice opisal metode
syntezy zwigzkow organicznych z wykorzystaniem naswietlania promieniami lasera tarczy
grafitowej, a bezposrednio do odkrycia fulerenéw przyczynit si¢ H. Kroto obserwujac
przemiany zwiazkow wegla zachodzace w okolicach wygastych gwiazd. W 1985 roku po raz
pierwszy zostata otrzymana i opisana struktura fulerenu Cgp, za co Harold Kroto otrzymat
nagrode¢ Nobla w 1996 roku [135].

Obecnie czasteczki fulerenow uzyskiwane sa w rozpuszczalnikach aromatycznych
takich jak ksylen, dichlorobenzen czy toluen. Fuleren poddawany jest wielogodzinnemu
zabiegowi suszenia w temperaturze od 200 °C do 250 °C w prozni, jednak nie prowadzi to do
calkowitego usunigcia rozpuszczalnikéw. Ich zawarto§¢ po suszeniu wynosi od tysiecznych
do setnych czg$ci procenta masowo. Alternatywng metoda oczyszczania fulerenu
z rozpuszczalnikow jest proces sublimacji w wysokotemperaturowej prozni. Proces ten jest
jednak znacznie bardziej kosztowny i czasochtonny, ale pozwala na skuteczniejsze
oczyszczenie fulerenu z rozpuszczalnikow niz standardowa procedura suszenia. Z tego

powodu tez cena ,,sublimowanego fulerenu Cg” jest znacznie wyzsza [141].
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Wiasciwosci fulerenu Cgp silnie koreluja z jego strukturg chemiczng. Kazdy atom wegla
w strukturze fulerenu jest potaczony z dwoma sasiednimi atomami wegla wigzaniami
pojedynczymi typu o oraz z trzecim atomem wegla za pomoca wigzania podwodjnego, ktore
sktada si¢ z wigzania typu m i 0. Kazdy atom wegla tworzy zatem 3 wigzania typu o i jedno
typu 7, wige hybrydyzacja kazdego atomu wegla w czasteczee fulerenu wynosi sp. Wiazania
typu m sg zdelokalizowane oraz sprzg¢zone, a to tworzy chmure elektronowa wokoét czasteczki
fulerenu. W rezultacie czasteczka ta wykazuje bardzo duze powinowactwo elektronowe
wynoszace co najmniej 2,5 eV. Oznacza to, ze chetnie przylacza do swojej struktury jony
ujemne wydzielajac przy tym energi¢ okoto 2,5 eV [137]. Powinowactwo elektronowe
koresponduje z elektroujemnoscig, ktora rozumiana jest jako zdolno$¢ atomu do przytgczania
elektronow [144, 145], co wplywa na potencjal antyoksydacyjny czasteczki Cg. WoIne
rodniki sg czgsteczkami natadowanymi ujemnie, poniewaz posiadaja jeden niesparowany
elektron, co nadaje im tadunek ujemny. W zwigzku z tym moga one zosta¢ przylaczane
W miejscu wigzania podwojnego fulerenu bez naruszania stabilno$ci jego struktury. Jedna
czasteczka fulerenu moze zneutralizowa¢ ponad 20 wolnych rodnikow [131]. Silne
oddziatywania chmury elektronowej z wolnymi rodnikami oraz mozliwos$¢ pochtaniania ich
przez pustg strukture fulerenu czyni go czasteczka o duzym potencjale antyoksydacyjnym
[142, 143]. Z uwagi na zdolno$¢ do ,,wylapywania” wolnych rodnikow, czasteczka fulerenu
okreslana jest ,,gabka pochtaniajaca wolne rodniki” (z ang. radical sponge). Ponadto
wilasciwosci antyoksydacyjne fulerenu wynikaja z duzej liczby sprzezonych wigzan
podwojnych i nisko lezacym niezapelnionym orbitalu molekularnym (LUMO — z ang. lowest
unoccupied molecular orbital), ktory moze przyjac¢ elektron [131]. W literaturze naukowej
[146] opisuje si¢ znacznie wigksza skuteczno$¢ fulerenu jako antyoksydantu w poréwnaniu
do popularnych antyoksydantow, takich jak BHA czy BHT stosowanych m.in. w cieczach
elektroizolacyjnych. Natomiast uwzgledniajagc mechanizmy utleniania estrow naturalnych
oraz witasciwosci antyoksydacyjne fulerenu, mozna postawi¢ tezg, ze te nanoczasteczki moga
zosta¢ zastosowane jako potencjalny antyoksydant dla tych cieczy elektroizolacyjnych.

Dodawanie nanoczasteczek do roznych cieczy zwykle wiaze si¢ z koniecznoscia
stosowania $rodkow powierzchniowo czynnych. Jednak w przypadku fulerenu, biorgc pod
uwage jego hydrofobowy charakter, istnieje mozliwos¢ rozpuszczenia
go w rozpuszczalnikach organicznych, estrach kwasoéw tluszczowych i olejach tj. rycynowy,
stonecznikowy, sojowy, Iniany czy z oliwek [139, 147, 148]. Zauwazono, ze fuleren rowniez
rozpuszcza si¢ w dekanie, dodekanie i tridekanie. Fuleren Cgy wykazuje réwniez wysoka
rozpuszczalno$¢ w naftenowych weglowodorach, takich jak dekalina. Rozpuszczalno$é tej
nanoczasteczki szczego6lnie w olejach jest opisywana w oparciu o widma absorbancji
z zastosowaniem spektrofotometrii w zakresie UV-Vis [147,148]. Widmo fulerenu
w zakresie 190-400 nm jest catkowicie zakryte przez przejscia elektronowe rozpuszczalnika
i nie nadaje si¢ do wykorzystania w celu okreslenia rozpuszczalnosci. Do okreslenia
rozpuszczalnosci fulerenu w olejach zostal zatem uzyty zakres dlugosci fali od 380
do 700 nm. Autor pracy [147] wskazuje pasmo absorbancji przy dtugosci fali rownej 600 nm,
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ktére pochodzi od wigzan chemicznych fulerenu i moze by¢ wykorzystane do oszacowania
jego stezenia w oleju. Na rysunku 5.3 przedstawiono widma absorpcyjne uzyskane podczas
rozpuszczania fulerenu w réznych olejach naturalnych.
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Rys. 5.3. Elektronowe widma absorpcyjne fulerenu Cgo rozpuszczonego w:
(A) estrze metylowym nasion oleistych kapustnych (biodiesel); (B) oliwie z oliwek;
(C) oleju stonecznikowym; (D) oleju sojowym; (E) oleju Inianym, (F) oleju Inianym
po ogrzewaniu w temperaturze 150 °C przez 15 minut [147]

Rozpuszczanie si¢ fulerenu w estrach powoduje réwniez widoczne zmiany
w absorbancji dla dtugosci fali 405, 435, 486, 535 nm. Pasma absorbancji dla dlugosci fali
405 nm i 535 nm sg zwigzane z procesem solwatacji fulerenu w estrze podobnie jak pasmo
dla dlugosci 600 nm. Z kolei pasmo absorbcyjne dla dtugosci fali 435 nm moze by¢ zwigzane
z dwoma reakcjami. Autorzy prac [147, 148] opisali to pasmo absorbancji jako dowdd na
reakcje addycji 1,2 Dielsa-Aldera, ktora polega na tworzeniu si¢ wigzania chemicznego
miedzy strukturg fulerenu a wigzaniem nienasyconym wystepujacym w tancuchu reszt
kwasowych estru naturalnego. Zachodzi wowczas wysycanie wigzan podwojnych estru,
Cco moze przyczynia¢ si¢ do spowolnienia procesu starzenia tej cieczy. Reakcja addycji
fulerenu do estru moze zachodzi¢ w sytuacji, gdy tancuchy weglowodorowe estru zawierajg
CO najmniej dwa wigzania podwojne. Intensywno$¢ pasma absorbancji przy dlugosci fali
réwnej 435 nm jest wieksza dla olejow zawierajacych wiecej wigzan podwojnych [147, 148].
Zatem oprdcz procesu rozpuszczania fulerenu w estrze, czasteczka ta moze réwniez ulegac
reakcji, co dodatkowo zwigksza mozliwo$¢ rozpuszczenia fulerenu. Drugie wyjasnienie tego
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pasma opisywane jest w [139] jako obecnos¢ epoksydowej formy fulerenu Cg. Autorzy tej
pracy [139] wskazuja, iz z procesem epoksydacji zwigzane jest rOwniez pasmo wystepujace
przy dtugosci fali 486 nm. Zwigzanie tlenu rozpuszczonego w estrze lub oleju przez fuleren
moze wptywac na tempo reakcji utleniania tej cieczy [139].

Proces rozpuszczania fulerenu w estrze na bazie oleju sojowego zostal opisany przez
autorow pracy [149] w oparciu o0 pomiary spektrofotometryczne. Zauwazono,
ze rozpuszczanie fulerenu powoduje zmiane zabarwienia estru w czasie Mmieszania
magnetycznego. Zmiana barwy zostata rowniez potwierdzona w widmie absorbcyjnym jako
wzrost absorbancji w zakresie widzialnym. Po pewnym czasie rozpuszczania fulerenu
zaobserwowano, ze warto$¢ absorbancji dla dlugoéci fali 600 nm nie ulega zmianom, a widma
absorbancji naktadaja si¢ na siebie. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi [139, 147, 148]
ta dtugos¢ fali postuzyta do oceny momentu zakonczenia rozpuszczania fulerenu. Autorzy
pracy [149] dowiedli, Ze czas rozpuszczania fulerenu w estrze jest rozny w zaleznos$ci od jego

stezenia.

5.2. Zastosowanie fulerenu jako nanomodyfikatora
cieczy elektroizolacyjnych - przeglad literatury

Nanoczgsteczka fulerenu jest obecnie stosowana w badaniach laboratoryjnych
do modyfikacji wtasciwosci takich cieczy elektroizolacyjnych jak olej mineralny
[123, 128, 150, 151] ester naturalny [65, 127,151-154], ester syntetyczny [151, 153, 155, 156]
oraz ich mieszanin [146]. Nanomodyfikacja przy uzyciu tej nanoczasteczki jest prowadzona
glownie w celu oceny mozliwoséci poprawy takich wiasciwosci cieczy dielektrycznych jak
przewodnos¢ cieplna [156], napigcie przebicia [150, 153, 155] wspotczynnik strat
dielektrycznych [146, 153], przenikalno$¢ elektryczna, rezystywnos$¢ [153], lepkosé [150],
elektryzacja statyczna [151] oraz stabilno$¢ oksydacyjna [65, 123, 127, 128, 149]. Obecnie
zakres stosowanych stezen nanoczasteczek fulerenu miesci si¢ w zakresie od 25 mg/I
do 500 mg/l [65, 123, 127, 128, 146, 150]. W literaturze dostgpne sg réwniez szczegdtowe
informacje opisujace proces preparacji nanocieczy z fulerenem z wykorzystaniem kwasu
oleinowego [127, 152, 154] jak réwniez bez stosowania tego surfaktantu [65, 149, 153].

Autorzy pracy [155] zbadali napigcie przebicia estru syntetycznego modyfikowanego
fulerenem. Zaobserwowano, ze napigcie przebicia nanocieczy o stezeniu fulerenu réwnym
400 mg/l wzrosto o okoto 13 % w stosunku do czystego estru. Ponadto zauwazono,
7ze powyzej tego stezenia warto$¢ napigcia przebicia pogarsza si¢. Autorzy podkreslili,
Ze obecnos¢ nanostruktur wptywa na rozwoj streamera w cieczy bazowej. Z kolei w pracy
[150] réwniez przeprowadzano pomiary napigcia przebicia tym razem dla czystego oleju
mineralnego oraz modyfikowanego fulerenem o stezeniach 0,05 % oraz 0,1 %. Autorzy
wskazali na mozliwos$¢ poprawy tej wlasciwosci 0 19 % dla nanocieczy o st¢zeniu fulerenu
0,05 % oraz 0 34 % w przypadku nanocieczy o stezeniu fulerenu 0,1 %. W tym przypadku
Zjawisko poprawy napigcia przebicia zostalo wyjasnione w oparciu o teori¢ ,,putapek
tadunkowych”. Obliczono, ze stata czasowa relaksacji wynosi od 75 ns do 80 ns, czyli mniej
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niz skala czasowa zwigzana z propagacja streamera, w zwigzku z tym nanoczasteczki fulerenu
moga dziata¢ jako putapki tadunkowe w oleju mineralnym. Im wyzsze ste¢zenie
nanoczasteczek, tym wigcej putapek tadunkowych, a tym samym wyzsze napiecie przebicia.
W kolejnej pracy [154] roéwniez opisywano wyniki badan napigcia przebicia jak
i rezystywnosci dla estru naturalnego modyfikowanego fulerenem. Autorzy tej pracy opisali
procedure zawieszania nanoczgsteczek W cieczy z wykorzystaniem kwasu oleinowego
i alkoholu etylowego, jednak nie wskazali w jaki sposdb tego rodzaju sposdb preparacji
wplywa na wyniki badan. Autorzy opisali mozliwos¢ poprawy rezystywnosci o 23 % oraz
0 okoto 9 % napigcia przebicia w estrze naturalnym modyfikowanym fulerenem o st¢zeniu
rownym 100 mg/l. Podobny sposob preparacji z wykorzystaniem kwasu oleinowego
zastosowali réwniez autorzy pracy [157]. W tej pracy [157] opisana zostala procedura
przygotowania estru naturalnego FR3 modyfikowanego fulerenem o st¢zeniach od 100 mg/I
do 500 mg/l natomiast stezenie kwasu oleinowego wynosito 0,75 % masowo. Dla stezenia
fulerenu 300 mg/l oraz 400 mg/l w estrze naturalnym autorzy zaobserwowali najwickszy
wzrost napigcia przebicia o okoto 13 % w poréwnaniu do czystego estru. Dla pozostatych
stezen 200 mg/l oraz 500 mg/l rowniez odnotowano poprawe tej wlasciwosci, natomiast przy
stezeniu 100 mg/l nastgpilo pogorszenie napigcia przebicia o okolo 5 %. Nastgpnie dla
stezenia fulerenu 300 mg/l oraz 400 mg/l w estrze naturalnym przeprowadzono pomiary
napi¢cia zaptonu wytadowan niezupelnych. W obu przypadku byto ono nieco nizsze niz dla
czystego estru naturalnego. W kolejnej pracy [152] autorzy takze zastosowali kwas oleinowy
do preparacji nanocieczy na bazie estru naturalnego oraz fulerenu. Sporzadzono probki cieczy
o stezeniach fulerenu od 50 mg/l do 400 mg/l. Dla probek o stezeniach fulerenu réwnych
300 mg/l oraz 400 mg/l odnotowano poprawe napigcia przebicia odpowiednio 0 5,1 % oraz
7,8 %. Mechanizm poprawy tej wiasciwosci, jak podajg autorzy, opiera si¢ na zasadzie,
ze elektron poruszajacy si¢ w strefie Streamera jest wychwytywany i spowalniany przez
nanoczasteczkg [152, 158]. Stosunkowo wyzsza stata dielektryczna nanoczasteczki Cego
W poroéwnaniu z olejami mineralnymi i estrami naturalnymi zwicksza warto$¢ napigcia
przebicia nanocieczy [158, 159]. Z kolei w pracy [146] autorzy wykazali niewielkg poprawe
napiecia przebicia estru naturalnego o stezeniach fulerenu w zakresie od 50 mg/l do 150 mg/1
o okoto od 2% do 8%, jak rowniez zauwazono, ze powyzej tych stezen dochodzi
do pogorszenia tego parametru. Natomiast w przypadku modyfikacji oleju mineralnego
najwigksza poprawe napiecia przebicia az o 21 % zauwazono dla stezenia fulerenu rownego
200 mg/l. W innej pracy [153] autorzy badali wptyw stezenia fulerenu na napigcie przebicia
estru naturalnego oraz syntetycznego. Sporzadzone probki zawieraty fuleren w stezeniach
0,01 % wl/v, 0,02 % w/v oraz 0,03 % w/v. Autorzy zaobserwowali poprawe napigcia tylko dla
estru syntetycznego modyfikowanego fulerenem o stezeniu 0,01% w/v. Natomiast
w przypadku pozostatych probek odnotowano pogorszenie tej wtasciwosci.

Doniesienia literaturowe opisuja réwniez wplyw fulerenu na wtasciwos$ci cieplne estru
syntetycznego [156]. Autorzy tej pracy [156] wykazali, ze przy stezeniu 100 mg/l fulerenu
W estrze syntetycznym mozliwa jest poprawa wspotczynnika przewodzenia ciepta o 1,1 %
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w temperaturze 25°C. W innej publikacji [151] sprawdzano wplyw stezenia fulerenu
na zjawisko elektryzacji statycznej w oleju mineralny, estrze syntetycznym oraz naturalnym.
Testowane st¢zenia fulerenu zawieraly si¢ w granicach od 15 mg/l do 350 mg/l. Zauwazono,
ze ten parametr silnie zalezy od stezenia fulerenu w cieczy bazowej. Stwierdzono, ze
optymalne st¢zenie nanoczasteczek fulerenu, przy ktorym wystepuje najnizsza elektryzacja
cieczy, miesci si¢ w zakresie od 100 mg/l do 200 mg/I.

We wszystkich wyzej opisanych pracach nie jest poruszane zagadnienie
rozpuszczalnosci fulerenu w cieczy bazowej. Autorzy powyzszych prac nie publikowali
pomiaréw spektrofotometrycznych, ktére potwierdzaja rozpuszczalno$¢ fulerenu w cieczy
bazowej. Ponadto dla badanych pod katem napigcia przebicia nanocieczy brak jest informacji
na temat ich zawartosci wody, ktora ma kluczowy wplyw na te wilasciwos$¢. Szczegolnie
w przypadkach, gdy autorzy prac zastosowali sonikacj¢, jako metodg preparacji nanocieczy,
mogto dojs¢ w tym czasie do zmiany zawarto$ci wody W cieczy bazowej.

W pracach [65,149] autorzy przedstawili wyniki badan spektrofotometrycznych
prowadzonych na rdéznych etapach rozpuszczania fulerenu w estrze naturalnym dla
nanocieczy o stezeniu fulerenu rownym 500 mg/l. Dokonano réwniez interpretacii
charakterystycznych pasm absorbancji. W przypadku obu prac [65, 149] autorzy badali
mozliwo$¢ zastosowania nanoczasteczek fulerenu w celu poprawy stabilnosci oksydacyjne;j
estru naturalnego. W pracy [65] autorzy opisujga wlhasciwosci estru naturalnego
modyfikowanego fulerenem o st¢zeniu 250 mg/l oraz 500 mg/l w poréwnaniu do estru
niemodyfikowanego. Ponadto weryfikuja te wlasciwosci po procesie starzenia prowadzonym
zgodnie z procedura okreslong w normie [6]. Na bazie przeprowadzonych wynikow
stwierdzono, ze istnieje mozliwo$¢ spowolnienia procesu Starzenia estru naturalnego
na podstawie warto$ci liczby kwasowej obu probek modyfikowanych fulerenem, ktora byta
o okoto 20 % nizsza po procesie starzenia niz w przypadku czystego estru naturalnego.
Stwierdzono réwniez, ze optymalne stezenie fulerenu w estrze naturalnym ze wzgledu
na spowolnienie przyrostu liczby kwasowej miesci si¢ w zakresie do 250 mg/l. Natomiast
autorzy pracy [149] przedstawili proces rozpuszczania w estrze naturalnym fulerenu
o stezeniach 250 mg/l oraz 500 mg/l na podstawie zmian widma absorbancji. Uzyskali taki
sam wniosek jak w pracy [65], jednak dodatkowo stwierdzili, ze poczatkowa wartos$¢ liczby
kwasowej ma wplyw na efekt antyoksydacyjny fulerenu. W tej pracy liczba kwasowa cieczy
bazowej oraz cieczy modyfikowanej fulerenem o stezeniu 250 mg/l byla réwna
0,02 mg KOH/g, natomiast po procesie starzenia zaobserwowano ograniczenie przyrostu
liczby kwasowej az o 25 %. Przy czym w pracy [65] liczba kwasowa estru naturalnego przed
starzeniem wynosita 0,066 mg KOH/g a ograniczenie przyrostu warto$ci tego parametru
wynosito okoto 20 %.

Stabilno$¢ termiczna estru naturalnego modyfikowanego fulerenem byta przedmiotem
badan opisanych w [127]. Autorzy tej pracy [127] szczegblowo opisujg procedurg
przygotowania nanoczasteczek fulerenu z wykorzystaniem etanolu oraz kwasu oleinowego.
W pracy wskazano, ze celem tego zabiegu byta modyfikacja powierzchni fulerenu. Nie jest
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jednak sprecyzowane czy modyfikacja powierzchni fulerenu byla przeprowadzona
w kierunku poprawy stabilnosci zawieszenia tych nanoczasteczek w estrze. Autorzy nie
podaja tez czystosci uzytego fulerenu, wigc by¢ moze celem modyfikacji byto rowniez
oczyszczenie fulerenu z pozostalosci innych substancji uzytych przy produkcji
nanoczasteczek fulerenu. Ponadto przeprowadzono procedure suszenia estru naturalnego
przed jak roéwniez po dodaniu fulerenu do estru. Proces suszenia byl prowadzony
odpowiednio w temperaturze 60 °C i 90 °C przy podci$nieniu. Nie ma réwniez informacji
odnosnie zawarto$ci wody w estrze przed i po procesie suszenia. Na uwage zastuguje rowniez
fakt, ze czas dyspergowania fulerenu w estrze za pomocg ultrasonikacji trwal zaledwie 20
minut. Dla poréwnania autorzy pracy [149] podaja, ze czas rozpuszczania nanoczasteczek
fulerenu w estrze za pomoca mieszania magnetycznego jest zalezny od stezenia. Autorzy
publikacji [127] opisali eksperyment termicznego starzenia nanocieczy w temperaturze 130°C
przez okres 36 dni. Nalezy zwroci¢ uwage, ze na czas starzenia przygotowane ciecze zostaly
zamkniete w butelkach za pomocg szklanego korka, po wczes$niejszym zabezpieczeniu ich
poduszka azotowa. Butelki w trakcie starzenia byly szczelnie owinigte folig polietylenowa
PMP oraz folig aluminiowa. Badane wlasciwosci nanocieczy przed i w trakcie starzenia
to wspoélezynnik strat dielektrycznych, rezystywnos¢ oraz liczba kwasowa. Zaobserwowano,
ze dodatek fulerenu w przypadku kazdego stezenia nie ma wptywu na liczbe kwasowa przed
procesem starzenia, ale dla stezenia 100 mg/l zanotowano poprawg wspoétczynnika strat
dielektrycznych oraz rezystywno$ci. Wyniki badan przedstawiane na réznych etapach
starzenia nie dawaty jednoznacznych konkluzji co do wpltywu nanoczasteczek fulerenu
na wymienione wilasciwosci. Jednak po uptywie 36 dni starzenia zanotowano poprawe
wspotczynnika strat dielektrycznych dla st¢zenia fulerenu réwnego 50 mg/l w stosunku
do cieczy niemodyfikowanej oraz mniejsza az o 25 % wartos$¢ liczby kwasowej nanocieczy
dla stezenia fulerenu 200 mg/l. Nie zauwazono wplywu fulerenu na rezystywno$¢ nanocieczy
po procesie starzenia.

Nanociecz na bazie oleju mineralnego nieinhibitowanego oraz fulerenu byta oceniania
pod wzgledem stabilnosci oksydacyjnej w pracy [123]. Autorzy pracy [123] sporzadzili
nanociecze o bardzo szerokim zakresie st¢zen fulerenu od 10 mg/l do 300 mg/l. Do preparacji
nanocieczy wybrano fuleren o czystosci 99,5 %. Szczegétowa procedura przygotowania
nanocieczy nie zostala opisana. Celem pracy autorow [123] byla ocena wplywu stezenia
fulerenu na wilasciwosci elektrycznego oleju mineralnego oraz zawartos¢ wody na réznych
etapach starzenia. Proces starzenia nanocieczy byt prowadzony w temperaturze 110 °C
w obecno$ci miedzi jako katalizatora, a probki do badan pobierano w wybranych odstepach
czasu od 0 do 144 h. Na roznych etapach starzenia zaobserwowano, ze nanociecze
w przypadku kazdego st¢zenia wolniej si¢ zawilgacaty, przy czym najwieksze ograniczenie
przyrostu zawartosci wody zaobserwowano dla st¢zenia fulerenu réwnego 300 mg/l.
Stwierdzono, ze pusta struktura fulerenu mogta wytapywaé¢ wodg. Autorzy tej pracy testowali
rowniez wptyw stgzenia fulerenu w oleju mineralnym oraz réznych czasoéw starzenia na takie
wlasciwosci elektryczne jak napigcie przebicia, wspolczynnik strat dielektrycznych,
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przenikalno$¢ elektryczna 1 rezystywnos$¢. Stwierdzono, ze dodatek fulerenu nie
ma znaczacego wplywu na napigcie przebicia po 48 h starzenia, poniewaz warto$¢ tego
parametru wahata si¢ migdzy 60 kV a 70 kV. Wplyw dodatku fulerenu zademonstrowat si¢
wyrazniej po 144 h starzenia. Po tym czasie napigcie przebicia nanocieczy o stezeniu fulerenu
300 mg/l byto o 10 kV wyzsze niz cieczy niemodyfikowanej. Wykazano rowniez, ze dodanie
fulerenu do oleju mineralnego spowodowato wolniejszy spadek wartosci wspotczynnika strat
dielektrycznych oleju w trakcie starzenia.

Analizujac wyzej opisane przyklady nanomodyfikacji cieczy elektroizolacyjnych przy
uzyciu fulerenu mozna zauwazy¢, ze jego dodatek do tych cieczy w pewnych stezeniach
pozytywnie wplywa na ich wlasciwosci. Ponadto wykorzystywane sg metody preparacji
z dodatkiem surfaktantu w postaci kwasu oleinowego lub bez tego dodatku. W literaturze nie
ma dostgpnych informacji 0 wplywie tego dodatku na wtasciwosci nanocieczy i procesu
rozpuszczania fulerenu w cieczy bazowej. W niektorych przypadkach do nanomodyfikacji
wykorzystywany jest fuleren po obrébce chemicznej za pomocg etanolu, natomiast autorzy
nie precyzuja w jakim celu byla prowadzona modyfikacja powierzchni fulerenu. Zasadne
bytoby poréwnanie procesu rozpuszczania fulerenu w cieczach elektroizolacyjnych
za pomocg pomiaru widma absorbancji dla réznych metod preparacji. Nalezy réwniez
zwroci¢ uwage, ze czesto Stosowana przy preparacji nanocieczy metoda sonikacji moze
prowadzi¢ do zwigkszenia zawarto$ci gazow w cieczy bazowej, jak rowniez do zestarzenia
termicznego ze wzgledu na wydzielanie si¢ energii w tym procesie. Z kolei obecno$¢ tlenu
rozpuszczonego W cieczy bedzie wplywala na tempo starzenia cieczy jak
i na antyoksydacyjny potencjat fulerenu. W przypadku nanomodyfikacji estru naturalnego
czg¢sto pomijana jest poczatkowa zawarto$¢ wody w cieczy bazowej. A to z kolei ma
kluczowe znaczenie na tempo starzenia z uwagi na wysokie prawdopodobienstwo zajscia
procesu hydrolizy w estrze naturalnym. Brak tej informacji moze prowadzi¢ do blednych
wnioskow zwigzanych z dziataniem fulerenu. Zagadnienie stabilno$ci jak i proces
rozpuszczania fulerenu w cieczach elektroizolacyjnych sa rowniez bardzo rzadko opisywane,
z wyjatkiem prac [65, 149]. Analiza literatury wykazata rowniez, Ze optymalne steZenie
fulerenu moze zawiera¢ si¢ w przedziale do 250 mg/1, niemniej jednak Kilka prac wskazuje,
ze najwigksza poprawa wilasciwosci cieczy bazowej zaszla przy stgzeniu tej nanoczasteczki
rownym 100 mg/l [127, 154]. Z powodu luk badawczych jak i rozbieznosci w uzyskiwanych
wnioskach co do wptywu fulerenu na wlasciwosci estru naturalnego istnieje potrzeba oceny
wplywu stezenia tej nanoczgsteczki w estrze naturalnym na jego antyoksydacyjne

wlasciwosci.

54



6. Hipotezy badawcze

Na podstawie analizy literatury przeprowadzonej w czeSci teoretycznej niniejszej
rozprawy stwierdzono, ze krotki okres gromadzenia doswiadczen zwigzanych z eksploatacja
transformatoréw energetycznych wypetlionych estrami naturalnymi nie umozliwit
dostatecznie dobrego poznania mechanizmow starzenia estréw 1 materiatow celulozowych
nimi impregnowanych. Stanowi to ograniczenie w ich uzytkowaniu na szerokg skale. Ponadto
informacje zawarte w literaturze naukowej nie wyczerpuja zagadnien zwigzanych
z hydrolitycznym i oksydacyjnym mechanizmem starzenia estréw, co moze prowadzi¢
do btednej interpretacji wynikow badan diagnostycznych tych cieczy, szczegolnie
w przypadku analizy liczby kwasowej estru. Stwierdzono, ze =zasadne jest poznanie
mechanizmow starzenia estru naturalnego ze szczegblnym uwzglednieniem zmian
zachodzacych w trakcie tych procesow w obrebie jego struktury chemicznej, ktore z kolei
wplywaja na wiasciwosci estru istotne z punktu widzenia eksploatacji transformatora.
Omowiona w czesci teoretycznej pracy wysoka rozpuszczalno$§¢ wody w estrze jak rowniez
proces jego hydrolitycznego starzenia staly si¢ inspiracja do przeprowadzenia analizy
potencjatu estru naturalnego do spowolnienia procesu depolimeryzacji izolacji celulozowe;j.
W oparciu o analize literatury i szereg badan rekonesansowych postawiono nastgpujaca

hipoteze.

Hipoteza 1

Warunki starzenia estru naturalnego w sposob decydujacy moga wplynaé
na struktur¢ chemiczng estru naturalnego, a co za tym idzie, rowniez na jego
wlasciwosci istotne z punktu widzenia eksploatacji transformatora energetycznego. Przy
czym procesy starzenia oksydacyjnego i hydrolitycznego estru naturalnego moga
w diametralnie rézny sposéb wplywaé¢ na te wlasciwosci, w pierwszym przypadku
calkowicie dyskwalifikujac ciecz z dalszego uzytkowania, a w drugim przyczynia¢ si¢
nawet do wydluzenia czasu eksploatacji jednostki poprzez osuszanie ukladu
izolacyjnego.

Ponadto na bazie analizy literatury wskazano, ze jednym z gtoéwnych ograniczen
w stosowaniu estru naturalnego na szeroka skalg jest jego slaba stabilnos¢ oksydacyjna.
W oparciu o dane literaturowe wskazujagce na mozliwos¢ rozpuszczenia nanoczgsteczek
fulerenu w estrze naturalnym i oméwiony jego potencjat antyoksydacyjny postawiono
nastepujacag hipoteze.

Hipoteza 2

Istnieje mozliwos¢ poprawy stabilnosci oksydacyjnej estru naturalnego poprzez
jego nanomodyfikacj¢ przy uzyciu fulerenu Cegg, ktory pelni rol¢ inhibitora procesu
utleniania.

W czesci eksperymentalnej pracy przedstawiono wyniki szeroko zakrojonych prac
badawczych majacych na celu udowodnienie wyzej przedstawionych hipotez.
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7. Metody iaparatura do badan wlasciwosci cieczy
elektroizolacyjnych i papieru celulozowego

W ramach przeprowadzonych badan skupiono si¢ na analizie wlasciwosci cieczy
elektroizolacyjnych oraz papieru celulozowego. Celem badan bylo kompleksowe
scharakteryzowanie wlasciwosci wybranych do badan materialdéw zaréwno pod wzgledem
fizykochemicznym, elektrycznym oraz strukturalnym. W ramach badan wtasciwosci
fizykochemicznych cieczy elektroizolacyjnych dokonano pomiaru zawarto$ci wody,
rozpuszczalnosci wody, liczby kwasowej, lepkosci kinematycznej, napigcia migdzyfazowego
oraz temperatury zaplonu par cieczy. Analiza wtasciwosci elektrycznych obejmowata pomiar
napi¢cia przebicia, rezystywnosci, wspotczynnika strat dielektrycznych oraz przenikalnosci
elektrycznej. W celu scharakteryzowania zmian budowy chemicznej zachodzacych w wyniku
procesoOw rozpuszczania fulerenu w estrze oraz starzenia cieczy elektroizolacyjnych
wykorzystano pomiar widma absorbancji oraz analiz¢ profilu kwasow thuszczowych.
Natomiast stan impregnowanego cieczami elektroizolacyjnego papieru, zarowno przed jak
1 po jego starzeniu, oceniano na podstawie wynikoéw pomiaru zawarto$ci wody i stopnia
polimeryzacji celulozy.

Pomiary zawartosci wody w estrze wykonywano przy uzyciu miareczkowania
kulometrycznego w oparciu 0 metod¢ Karla Fischera zgodnie z norma IEC 60814:1997 [160].
Do badan wykorzystano titrator Metrohm 831 KF wyposazony w elektrode generacyjna
z diafragma (rys. 7.1).

Rys. 7.1. Titrator do badania zawartosci wody
w cieczach elektroizolacyjnych i papierze

W badaniach jako anolitu uzyto odczynnika Hydranal Coulomat Oil, a jako katolitu
Hydranal Coulomat CG. W celu okreslenia zawartosci wody w badanej cieczy
elektroizolacyjnej, do naczynia do miareczkowania wstrzykiwano okoto 1 ml probki o znanej
masie. Punkt konicowy miareczkowania nastgpowal w momencie, gdy cata woda w probce
przereagowata z odczynnikiem KF. Do detekcji punktu koncowego wykorzystywana byla
metoda bipotencjometryczna. Wynik zawartosci wody (wyrazony w pg) dzielono przez mase
wstrzyknigtego estru (wyrazong w g) i otrzymywano zawarto$¢ wody w probce wyrazong
w ppm wagowo. Dla kazdej probki estru pomiar zawartosci wody byl wykonywany
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dwukrotnie. Dla wszystkich wynikow oszacowano rozszerzong niepewno$¢ pomiaru
zawarto$ci wody.

Titrator pozwalatl réwniez na posrednie okreSlenie zawarto$ci wody w papierze
celulozowym. Woda zawarta w papierze impregnowanym cieczg elektroizolacyjng byta
ekstrahowana do metanolu. Probki celulozy zanurzone w metanolu mieszano na wytrzgsarce
w celu przys$pieszenia ekstrakcji wody. Zawilgocenie w papierze okreslano w oparciu
o wyniki pomiaru zawarto$ci wody w metanolu I mas¢ odtluszczonego i wysuszonego
W komorze prozniowej papieru.

Do sprawdzenia poprawnos$ci dzialania titratora, przed kazda wykonywang serig
pomiarow zawartosci wody, wykorzystywano standard wody o nazwie Hydranal Water
Standard 1.0. Zawartos¢ wody w tym standardzie wynosi 1000 ppm, a rozszerzona
niepewno$¢ pomiarowa dla k = 2 jest rowna 12 ppm.

Badania rozpuszczalnosci wody w estrze zostaty przeprowadzone przy uzyciu uktadu
pomiarowego przedstawionego na rysunku 7.2. Uklad pomiarowy sktadat si¢ z szczelnie
zamknigtego naczynia z badang cieczg i zanurzonej w niej sondy pojemno$ciowej firmy
Vaisala, za pomoca ktorej mierzone byto wzgledne nasycenie estru woda. Sonda wyposazona
byla w czujnik pojemnosciowy HUMICAP i podtaczona byta do przetwornika wilgotnosci
HMT330. Z kolei przetwornik podiagczony byt do komputera, na ktérym zainstalowano
oprogramowanie MI170 Link, co umozliwiato rejestracje danych.

4

Rys. 7.2. Stanowisko do badania rozpuszczalnosci wody w estrze

W pierwszym kroku badane ciecze byly zawilgacane do poziomu okoto 70 %
w komorze klimatycznej, w ktorej utrzymywano temperature 20 °C. Nastepnie probki byty
kolejno kondycjonowane w szczelnie zamknigtym naczyniu umieszczonym w cieplarce
laboratoryjnej, az do osiagnigcia rownowagi dla trzech poziomow temperatury 20 °C, 35 °C
i 50 °C. Po osiagnigciu stanu rownowagi, dla kazdego z trzech pozioméw temperatury Tj,
odczytywano zarejestrowane przy uzyciu czujnika pojemno$ciowego wzgledne nasycenie
cieczy woda RS; oraz wykonywano pomiar zawartosci wody w estrze WCE; przy uzyciu
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miareczkowania kulometrycznego metoda Karla Fischera. Na podstawie otrzymanych
wynikow, wyznaczono wspotczynniki A i B pozwalajace na opisanie rozpuszczalnosci wody
w cieczy elektroizolacyjnej w funkcji jej temperatury przy uzyciu wzoru:

WCE; B
-100%) = A — — (7.1)

log (5. T,

W celu dopasowania modelu matematycznego do danych eksperymentalnych,
wspolczynniki A i B wyznaczono metoda najmniejszych kwadratow z wykorzystaniem
oprogramowania MATLAB.

Pomiary liczby kwasowej wykonywane byly za pomoca miareczkowania
kolorymetrycznego wobec wskaznika p-naftolobeinzeiny w ukltadzie przedstawionym
na rysunku 7.3.

Rys. 7.3. Uktad do badania liczby kwasowej cieczy elektroizolacyjnych

Przed rozpoczgciem pomiaru liczby kwasowej wyznaczano miano alkoholowego
roztworu wodorotlenku potasu z wykorzystaniem miareczkowania potencjometrycznego.
W tym celu sporzadzano roztwor zawierajagcy 100 ml wody destylowanej oraz kwasny ftalan
potasu 0 masie zakresu od 0,1g do 0,15g. Nastepnie roztwor ten miareczkowano
alkoholowym roztworem wodorotlenku potasu i odczytywano kolejne wskazania zmian
napigcia za pomoca zanurzonej w roztworze elektrody podiaczonej do pH-metru. Najwigksza
zmiana potencjalu w stosunku do dodanej objetosci alkoholowego roztworu wodorotlenku
potasu wskazywala punkt koncowy miareczkowania, co pozwalalo wyznaczy¢ objetos¢
roztworu wodorotlenku potasu (V) potrzebng do zobojetnienia kwaséw obecnych
w roztworze. W oparciu o wzor 7.2 wyznaczano miano wodorotlenku potasu.

_ Myralanu "D ° 1000
My * Vkon

c (7.2)
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gdzie:

c —  miano alkoholowego roztworu wodorotlenku potasu w propanolu, mol/dm?
Mprqiany  —  Masa dodanego kwasnego ftalanu potasu, g
p —  czysto$¢ kwasnego ftalanu, wartos$¢ przyjeta p=1, -
My — masa molowa kwasnego ftalanu rowna 204,23 g/mol
Vkon —  obje¢tos¢ alkoholowego roztworu potasu, ml.

W kolejnym kroku wykonywano pomiar liczby kwasowej cieczy elektroizolacyjne;j.
W tym celu w szklanej zlewce przygotowywano roztwor zawierajacy 100 ml rozpuszczalnika
i 0,5ml naftolobenzeiny. Do pomiaru liczby kwasowej estru naturalnego, jako
rozpuszczalnika zastosowano 2-propanol. Natomiast w przypadku oleju mineralnego
przygotowano roztwor rozpuszczalnika na bazie toluenu, propanolu i wody destylowanej.
Do przygotowanego roztworu dodawano badang ciecz -elektroizolacyjng. Nastepnie
rozpoczynano procedur¢ miareczkowania tak przygotowanego roztworu za pomoca
wodorotlenku potasu o stezeniu okoto 0,1 mol/dm® w 2-propanolu. W trakcie miareczkowania
zasada potasowa dochodzilo do zmiany =zabarwienia roztworu z pomaranczowego
na oliwkowy. Za koniec miareczkowania uznawano taka objetos¢ roztworu zasady potasowej,
przy ktorej kolor oliwkowy utrzymywat si¢ przez co najmniej 10 sekund. Liczbe kwasowg
cieczy elektroizolacyjnej obliczano na podstawie wartos$ci $redniej z dwoch pomiarow, a
takze dokonano oszacowania rozszerzonej niepewno$ci pomiarowej. Warto$¢ liczby

kwasowej po kazdym pomiarze obliczano zgodnie z zalezno$cia:

My-c- (Vi —V3)

N, = (7.3)
m
gdzie:
Ny, — liczba kwasowa, mg KOH/Qestru
M, — masa molowa wodorotlenku potasu rowna 56,1 g/mol
C — stezenie molowe wodorotlenku potasu w 2-propanolu, mol/dm?
Vi — objetos¢ alkoholowego roztworu wodorotlenku potasu potrzebna do zoboj¢tnienia
kwasow zawartych w badanej probcee estru i zastosowanego rozpuszczalnika, ml
V, — objetos¢ alkoholowego roztworu wodorotlenku potasu potrzebna do zobojetniania
rozpuszczalnika ($lepa proba), ml
m — masa badanej cieczy elektroizolacyjne, g.

Pomiar napiecia miedzyfazowego cieczy elektroizolacyjnej wykonywano przy uzyciu
metody pierscieniowej de Noiiy'a zgodnie z normg IEC 62961:2018 [161]. Do badan
wykorzystano tensjometr Attension Sigma 702ET przedstawiony na rysunku 7.4.
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Rys. 7.4. Tensjometr do badania napiecia miedzyfazowego

Istotg tej metody jest pomiar sity potrzebnej do oderwania platynowego pierscienia
od powierzchni fazy wodnej przy jego przejsciu do fazy olejowej. Przed pomiarem
do szklanego naczynia nalewano wode¢ destylowang. Nastepnie urzadzenie automatycznie
przeprowadzatlo pomiar napigcia powierzchniowego wody, ktére nie mogto by¢ nizsze niz
71 mN/m. W nastgpnym kroku ostroznie dozowano okoto 30 ml estru na powierzchni¢ wody
destylowanej. Kolejno w trakcie 300 sekund urzadzenie wykonywalo seri¢ pomiaréw sity
potrzebnej do oderwania platynowego pierScienia od powierzchni wody. Napiecie
migdzyfazowe estru wzgledem fazy wodnej bylo obliczane jako warto$¢ $rednia z wartosci
zmierzonych przy uzyciu tensjometru.

Pomiar lepkosci kinematycznej cieczy elektroizolacyjnych wykonywano przy uzyciu
kapilarnego wiskozymetru Ubbelohde’a, ktory umieszczony byl w tazni  wodnej
przedstawionej na rysunku 7.5. Pomiar wykonywano zgodnie z normg PN-1SO 3104:2024
[162]. Po wypetieniu wiskozymetru badang probka nalezato odczekac az temperatura cieczy
elektroizolacyjnej osiagnie 40 °C. Nastepnie ester byl podciggany za pomoca pipetora
do ustalonej wysokosci wskazanej na wiskozymetrze. W kolejnym kroku dokonywano
pomiaru czasu przeplywu badanej cieczy przez kapilar¢ wiskozymetru. Pomiar ten byl
powtarzany dwukrotnie. Dla wszystkich wynikow oszacowano rozszerzong niepewnosc¢
pomiaru lepkosci.
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Rys. 7.5. Uktad do badania lepkosci estru
i lepkosci roztworu powstatego podczas badania stopnia polimeryzacji celulozy

Lepkos$¢ badanej cieczy obliczano za pomoca wzoru:

V=ty -tk (7.4)
gdzie:
v —  lepko$é kinematyczna, mm?/s
t;; —  warto$¢ Srednia czasu przeptywu cieczy przez wiskozymetr, s
k —  stata wiskozymetru, dla estru naturalnego k = 0,12038, dla oleju mineralnego

k =0,04423.

Przedstawiony na rysunku 7.5 uktad postuzyt rowniez do pomiaru $redniego stopnia
polimeryzacji celulozy zgodnie z normg IEC 60450:2004 [32]. W celu wykonania tego
pomiaru probki celulozy zaimpregnowane estrem lub olejem mineralnym odttuszczano przy
uzyciu n-heksanu. W kolejnym kroku celuloza byla rozdrabniania oraz rozpuszczana
w roztworze etylenodiaminie miedzi (II) w atmosferze azotu. Proces rozpuszczania byt
przyspieszany poprzez wytrzasanie probek. Po rozpuszczeniu celulozy nalewano okoto 25 ml
tego roztworu do wiskozymetru Ubbelohde’a, umieszczonego w tazni wodnej utrzymujace;j
temperature 20 °C. Po ustabilizowaniu si¢ temperatury roztworu badany byl czas jego
przeptywu przez kapilare wiskozymetru (rys. 7.5). Stopien polimeryzacji celulozy obliczono
zgodnie ze wzorem:

[v]=K DR (7.5)
gdzie:
v — lepkos¢ istotna
K,a — stale Marka Houwink, do obliczen przyjeto K = 0,0075, a =1
DP, — sredni stopien polimeryzacji.
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Po przeksztatceniu wzoru 7.3 otrzymano zalezno$¢ na $redni stopien polimeryzacji:

[v]

DB, = 7.6
Y 0,075 (7.6)
Lepkos¢ istotng obliczono na podstawie wzoru Martina:
US
[v] = o 1okTlc (7.7)
gdzie:
Ug —  lepkos¢ wlasciwa,
c —  stezenie roztworu, g/dl
k —  stata Martina, dla papier Kraft k = 0,14.
Stezenie roztworu ¢ obliczono ze wzoru:
Mg
C= o 7.8
Vi,0 + Veu (7.8)
gdzie:
my —  Masasuchego papieru, g
Vu,o —  objetos¢ wody destylowanej, dl
Veu —  objetos¢ wodorotlenku dwuetylenodwuaminomiedzi, dl.
Z kolei lepko$¢ wtasciwa obliczono ze wzoru:
t—t
v, = 0 (7.9)
to
gdzie:
t - czas przeptywu roztworu z rozpuszczonym papierem przez wiskozymetr, s
ty, —  czas przeptywu roztworu przez wiskozymetr, s.

Pomiar temperatury zaplonu par estru zostal wykonany zgodnie z metoda
Pensky’iego—Martensa wg normy 1SO 2719:2016 [163]. Metoda ta polega na stopniowym
podgrzewaniu estru w tyglu zamknietym i sukcesywnym przyktadaniu ptomienia w celu

wyznaczenia temperatury zaptonu par badanego estru. Pomiary przeprowadzono przy uzyciu

uktadu przedstawionego na rysunku 7.6.
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Rys. 7.6. Stanowisko do pomiaru temperatury zaptonu par estru

W celu przeprowadzenia pomiaru tygiel napetniano badang ciecza do wyznaczonego
poziomu. Po zamknigciu tygla probke podgrzewano z predkoscia okoto 6 °C na minutg.
W trakcie podgrzewania probka byta mieszana. Pierwsza probe zaptonu par przeprowadzono
w temperaturze o 23 °C £ 5°C nizszej od spodziewanej temperatury zaptonu. Plomien
przyktadano po kazdym wzrodcie temperatury cieczy o 2 °C. Za temperatur¢ zaptonu
przyjmowano wartos¢, przy ktorej nastapito pierwsze nagle zapalenie si¢ par estru wewnatrz
tygla.

Pomiary napiecia przebicia estru zostaly przeprowadzone zgodnie z normg
IEC 60156:2025 [164] przy uzyciu uktadu przedstawionego na rysunku 7.7.

Rys. 7.7. Stanowisko do badania napiecia przebicia estru

Uktad do pomiaru napigcia przebicia cieczy elektroizolacyjnych sktadat sie z naczynia
ceramicznego i dwoch potkulistych elektrod wykonanych z miedzi. Odlegto$¢ migdzy
elektrodami wynosita 2,5 mm + 0,05 mm i byta sprawdzana po kazdym pomiarze napigcia
przebicia. Predkos¢ podnoszenia napigcia byta rowna 2 kV/s + 0,2 kV/s. Po 5 minutach

od nalania estru do naczynia pomiarowego rozpoczynano procedure pomiaru napiecia
przebicia estru. Warto$¢ napiecia przebicia byta okre$lana na podstawie $redniej obliczonej
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z 6 pomiaréw. Dla kazdej serii pomiarowej obliczano odchylenie standardowe wartosci
$rednie;j.

Pomiar przenikalnos$ci elektrycznej oraz wspoélczynnika strat dielektrycznych
estru zostal przeprowadzony zgodnie z wytycznymi normy IEC 60247:2008 [165] przy
uzyciu uktadu pomiarowego przedstawionego na rysunku 7.8.

Rys. 7.8. Stanowisko do pomiaru wspélczynnika strat dielektrycznych
i przenikalnosci elektrycznej cieczy elektroizolacyjnych, od lewej regulator temperatury,
kondensator pomiarowy umieszczony w plaszczu grzejnym, system IDAX-300 z komputerem

W celu przeprowadzenia pomiaru nalewano okolo 40 ml estru do kondensatora
pomiarowego firmy Tettex AG Zurich wyposazonego w uktad trzech elektrod tj. napigciowe;j,
pomiarowej i ochronnej. Badanie bylo przeprowadzane przy temperaturze cieczy rownej
50°C i 90 °C. Pomiar wspolczynnika strat dielektrycznych i pojemnosci kondensatora
wykonywano przy uzyciu urzadzenia IDAX-300 dla czestotliwosci 50 Hz przy napigciu
rownym 140 V po uprzednim nagrzaniu cieczy do pozadanej wartosci temperatury. Natgzenie
pola elektrycznego w badanym dielektryku wynosito 0,07 kV/mm. Po zakonczeniu pomiaru
odczytywano warto$§¢ wspotczynnika strat dielektrycznych oraz pojemnosci. Przenikalno$é
elektryczng estru obliczano na podstawie wzoru:

Cq (7.10)
& = —
Co
gdzie:
g — przenikalno$¢ elektryczna badanego dielektryka, -
C; — pojemnos¢ kondensatora pomiarowego  wypetnionego  badana  ciecza
elektroizolacyjna, pF
C, — pojemnos¢ geometryczna kondensatora wypetnionego powietrzem, pF.

Rezystywnos¢ estru zostata wyznaczona w oparciu 0 wytyczne normy IEC 60247:2008
[165]. Wartos¢ rezystywnosci estru zostala obliczona na podstawie zmierzonej rezystancji
przy uzyciu miernika izolacji Megger MIT1025. Pomiar ten byt wykonywany w tym samym
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kondensatorze pomiarowym, co pomiar wspotczynnika strat dielektrycznych, dla temperatury
badanej cieczy rownej 50 °C. Uktad pomiarowy przedstawiono na rysunku 7.9.

Rys. 7.9. Stanowisko do badania rezystywnosci estru; od lewej regulator temperatury,
kondensator pomiarowy umieszczony w plaszczu grzejnym,
miernik rezystancji izolacji Megger MIT1025

Do celektrod pomiarowych przykladano napigcie state o wartosci rownej 2 KV,
co pozwolito na wykonanie pomiaru przy natgzeniu pola elektrycznego réwnego 250 V/mm
w kondensatorze pomiarowym. Po uptywie czasu 60 sekund odczytywano zmierzong warto$¢
rezystancji. Rezystywno$¢ badanej probki obliczano w oparciu o wzor:

p=R- g_z (7.11)
gdzie
p — rezystywno$¢ badanej cieczy, Qm
R — zmierzona warto$¢ rezystancji badanej cieczy, Q
C, — pojemnos¢ geometryczna kondensatora wypelnionego powietrzem, F
g — Przenikalnos¢ elektryczna prozni, F/m.

Pomiary spektrofotometryczne widm absorbancji estru przeprowadzano za pomoca
spektrofotometru Jasco V570 (rys. 7.10) w kuwetach wykonanych z tworzywa PMMA
(polimetakrylan metylu) o drodze optycznej 10 mm. Do kuwet nalewano okoto 2,5 ml estru
i wykonywano pomiar absorbancji w zakresie dtugosci fali od 190 nm do 2500 nm.
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Rys. 7.10. Spektrofotometr do pomiaru widma absorbancji estru

Badanie zawartosci kwasow tluszczowych w estrze zostato zlecone do Poznanskiego
Parku Naukowo-Technologicznego. Wyniki badan zostaty przedstawione w postaci
procentowej zawartos$ci kwasow thluszczowych w postaci estrow metylowych (FAME — z ang.
Fatty Acid Methyl Esters). Badanie przeprowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego
Brucker 436-GC sprzgzonego ze spektrofotometrem mas typu Brucker SCION SQ. Sygnaty
chromatograficzne z urzadzenia byly identyfikowane w oparciu o poréwnanie uzyskanych
czasow retencji ze wzorcem 37-FAME mix firmy Supelco. Na podstawie uzyskanych pol
powierzchni zarejestrowanych na chromatogramach wyznaczono udzialy procentowe
poszczegolnych estrow kwasow thuszczowych w badanych probkach estru.
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8. Wplyw starzenia hydrolitycznego i oksydacyjnego na wlasciwosci
estru naturalnego

8.1. Starzenie hydrolityczne

8.1.1. Celizakres prac

Starzenie hydrolityczne estru naturalnego zostalo przeprowadzone w celu analizy
wplywu tego typu degradacji na zmiane jego wlasciwosci fizykochemicznych i elektrycznych.
Sposrod whasciwosci fizykochemicznych zbadano zawartos¢ wody, liczbe kwasowa, lepkosé¢
oraz napigcie miedzyfazowe estru. Natomiast w ramach badan wtasciwosci elektrycznych
przeprowadzono pomiar napigcia przebicia, wspoOlczynnika strat dielektrycznych oraz
rezystywnos$ci. Uzyskane wyniki pomiaréw poréwnane zostaly z warto§ciami kryterialnymi
dla tej cieczy okreSlonymi w normie IEC 62975:2024 [4]. Celem tego zabiegu byto
sprawdzenie czy produkty starzenia hydrolitycznego estru naturalnego wptywaja
na wlasciwosci tej cieczy istotne z punktu widzenia eksploatacji i bezpieczenstwa pracy
transformatora. Dokonano réwniez oceny dynamiki procesu hydrolizy w zalezno$ci
od poczatkowej zawartosci wody w estrze i temperatury w jakiej proces ten byt prowadzony.
Uzyskane po procesie hydrolizy probki estru naturalnego wykorzystano do przeprowadzenia
analizy zmian jego struktury chemicznej (podrozdziat 8.3) oraz oceny w jaki sposob
te zmiany wptynety na rozpuszczalno$é wody w estrze (podrozdziat 8.4).

8.1.2. WarunkKki starzenia hydrolitycznego

Do starzenia hydrolitycznego przygotowano ester naturalny FR3 o czterech
poczatkowych poziomach zawartosci wody rownych 63 ppm, 187 ppm, 338 ppm i 491 ppm.
Dla temperatury 20 °C wartosci te odpowiadajg wilgotnosci wzglednej rownej odpowiednio
6,5 %, 19,1 %, 34,7 % i 50,4 %. A zatem wg normy IEC 62975:2024 [4] probki te mozna
zakwalifikowa¢ jako ester, kolejno o stanie dobrym oraz $rednim i ztym dla dwoch
najwyzszych poziomoéw zawilgocenia. Zréznicowanie probek pod wzgledem zawartosci wody
osiagnicto w wyniku rozpuszczenia odpowiedniej iloSci wody w estrze naturalnym. Proces
rozpuszczania byt kontrolowany za pomocg pomiaru zawartosci wody wykonanego metoda
miareczkowania Karla Fischera. Do procesu hydrolizy przygotowano 32 fiolki i 8 butelek
wypeklionych w calej objetosci estrem naturalnym, tak aby ograniczy¢ do minimum jego
kontakt z powietrzem. Starzenie estru byto prowadzone w temperaturze 90 °C i 120 °C przez
czas 10, 20 30 i 40 dni. Dla probek przed i po procesie starzenia, przygotowanych
w butelkach, wykonano szerokie spektrum badan, ktére obejmowato pomiary wtasciwosci
elektrycznych i fizykochemicznych. Natomiast probki starzone we fiolkach zostaly
wykorzystane do monitorowania dynamiki procesu hydrolizy. Dla tych probek
przeprowadzono pomiary zawartosci wody 1 liczby kwasowe;.

Z uwagi na mnogo$¢ wariantow starzenia hydrolitycznego zastosowano oznaczenia
probek jak na rysunku 8.1.
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/ Zawartosc wo dy\ 4 N

a) w esirze przed Temperat_u ra
hydroliza starzenia
1- 63 ppm
2 - 190 ppm a-90°c
3-338 ppm b-120°C
\ 4 - 490 ppm
/\f " e
1,2,3,4 a,b
\, AN, 7
' " Y
0,10,20,
30,40 F,B
/ .. .
~ B \# ™
Czas starzenia .
Naczynie
0 dni
10 dni
20 dni F - Fiolka
30 dni B - Butelka
40 dni
o ) o )
b) 2 - zawartos¢ wody przed starzeniem réwna190 ppm

b - starzenie w 120°C
20 - badanie po 20 dniach starzenia hydrolitycznego
F - starzenie estru we fiolce

3 - zawartos¢ wody przed starzeniem réwna 338 ppm
- - probka niestarzona

0 - badanie przed starzeniem

- - brak starzenia we fiolce i w butelce

Rys. 8.1. Oznaczenia probek;
a) wyjasnienie oznaczenia probek estru naturalnego, b) przykiad

8.1.3. Wyniki badan wlasciwosci estru naturalnego po starzeniu hydrolitycznym

Na rysunku 8.2 przedstawiono wyniki pomiaréw zawartosci wody W estrze przed

starzeniem (0 dni) oraz po uplywie 10, 20, 30 i 40 dni starzenia hydrolitycznego

prowadzonego w temperaturze 90 °C we fiolkach.

68:4298196974

68



600

1aF 2aF m3aF m4aF
500

400
300 Wartos¢
kryterialna
200
100 +——
0

Czas starzema, dni

Zawartos¢ wody, ppm

Rys. 8.2. Zawartos¢ wody w estrze naturalnym przed starzeniem
i po 10, 20, 30 i 40 dniach starzenia hydrolitycznego w temperaturze 90 °C

W trakcie starzenia hydrolitycznego w temperaturze 90 °C zaobserwowano nieznaczny
wzrost zawartosci wody w trakcie pierwszych 10 dni starzenia. Moze to $§wiadczy¢ o reakcji
oksydacji przebiegajacej z udzialem tlenu rozpuszczonego w probee estru. Na kolejnych
etapach starzenia widoczny jest juz ubytek wody charakterystyczny dla reakcji hydrolizy.
Ubytek ten najwyrazniej zademonstrowat si¢ w probkach o poczatkowej zawarto$ci wody
réwnej 338 ppm (3aF) i 490 ppm (4aF). W dwoch pozostatych probkach ubytek wody byt
mniejszy. Ubytek wody w probee byl tym wigkszy, im wyzsza byla poczatkowa zawarto$¢
wody w estrze przed starzeniem. Z uwagi na to, ze woda stanowi substrat reakcji hydrolizy,
rekcja ta zachodzita z wigksza dynamika, jesli substratu bylo wigcej. Ponadto nalezy
zauwazyC, ze w przypadku probki 3aF po 40 dniach starzenia hydrolitycznego zawartos¢
wody obnizyta si¢ do poziomu ponizej 300 ppm, dla ktoérego stan estru klasyfikuje si¢ jako
$redni, zgodnie z danymi przytoczonymi w tablicy 2.7.

Z jednej strony proces hydrolizy prowadzi do zmniejszania zawartosci wody w estrze
na kolejnych etapach starzenia. Woda ta wchodzac w reakcje z resztami kwasowymi estru
tworzy dtugotancuchowe kwasy tluszczowe, ktorych obecno$¢ wplywa na warto$¢ liczby
kwasowej (rys. 8.3). W oparciu o wyniki przedstawione na rysunkach 8.2 i 8.3 stwierdzono,
ze wraz ze spadkiem zawartosci wody w estrze dochodzito do sukcesywnego wzrostu liczby
kwasowej, ktory byt tym wigkszy im wigcej wody zostato zuzyte w reakcji hydrolizy.
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Rys. 8.3. Liczba kwasowa estru naturalnego przed starzeniem
i po 10, 20, 30 i 40 dniach starzenia hydrolitycznego w temperaturze 90 °C

W tablicy 8.1 przedstawiono zestawienie wynikow badan wlasciwosci estru naturalnego
o réznym poczatkowym poziomie zawartoSci wody przed starzeniem i po uptywie 40 dni
starzenia hydrolitycznego prowadzonego w butelkach w temperaturze 90 °C.

Tablica 8.1. Zestawienie wynikow wlasciwosci estru przed
i po 40 dniach starzenia hydrolitycznego w temperaturze 90 °C

Oznaczenie probki 1-0- 1a40B 2-0- 2a40B 3-0- 3a40B 4-0- 4a40B
Czas starzenia,
. 0 40 0 40 0 40 0 40
dni
Zawartos¢ wody, ppm 63+3 86+4 187+6 15145
Liczba kwasowa, 0,03 0,07 0,03 0,24 0,03
mg KOH/g +0,02 +0,07 +0,02 +0,07 +0,02
Lepkos$¢ kinematyczna
dla 40 °C, 33,0+6,3 | 33,4+6,4 | 33,1+6,4 | 33,3+6,4 | 33,0+6,3 | 34,4+6,4 | 33,0+6,3 | 33,4+6,4
mm?/s
Napigcie przebicia, kV 63,0 65,5 56,5 62,5 62,2 62,1
Wspoélcezynnik strat 0.43
dielektrycznych dla
50 °C i 90 °C*, 0,27 0,33 0,33 0,35 0,28 0,89 0,34 X
% 2,12
Rezystywno$é dias0°C, | o, 47,7 49,0 413 52,0 21,7 421 30,4
GQm
Przenikalno$¢
elektryczna, 3,05 3,05 3,07 3,05 3,07 3,06 3,06 3,06
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Wyniki badan wlasciwosci estru naturalnego zostaly odniesione do stanu estru
naturalnego okreslonego w oparciu o przedzialy warto$ci kryterialnych dla transformatorow
o0 napigciu znamionowym powyzej 170 kV i ponizej 400 KV bedacych w trakcie eksploatacji
zamieszczone w normie IEC 62975:2024 [4]. W tablicy 8.2 przedstawiono oznaczenia
komorek w zalezno$ci od stanu estru naturalnego.

Tablica 8.2. Wyjasnienie oznacCzen koloréw komorek w tablicy 8.1

Kolor Stan estru naturalnego
komorki wg normy IEC 62975
dobry
$redni
I
brak danych

Z danych przedstawionych w tablicy 8.1 wynika, ze proces hydrolizy spowodowat
spadek zawartosci wody we wszystkich probkach poza ta o najnizszym wyjSciowym
poziomie zawilgocenia (1-0-). Ubytkowi wody w estrze towarzyszyt wzrost liczby kwasowej,
jednak kwasowe produkty starzenia hydrolitycznego nie spowodowaly znacznego wzrostu
lepkos$ci estru. Ponadto w wyniku spadku zawarto$ci wody w estrze w trakcie procesu
hydrolizy doszto do poprawy napigcia przebicia, co jest szczegdlnie widoczne w przypadku
probek oznaczonych 3-0- i 4-0-, dla ktorych to stan estru zmienit si¢ ze ztego na $redni
po zakonczeniu starzenia hydrolitycznego. Nalezy zwroci¢ uwage, ze hydroliza estru nie
wplyngta w znaczacy sposob na jego wiasciwosci takie jak wspolczynnik strat
dielektrycznych, rezystywnos$¢ i1 przenikalno$¢ elektryczna.

Analogiczny, jak wyzej opisany, proces starzenia hydrolitycznego estru
przeprowadzono w temperaturze 120 °C. Ponizej przedstawiono wyniki pomiaréw zawartosci
wody w estrze (rys. 8.4) oraz wartosci liczby kwasowej estru (rys. 8.5) przed starzeniem
(0 dni) oraz po uptywie 10, 20, 30 1 40 dni starzenia hydrolitycznego w temperaturze 120 °C
prowadzonego we fiolkach.
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Wyniki pomiaréw przedstawione na rysunku 8.4 i 8.5 potwierdzaja wnioski uzyskane
w przypadku starzenia prowadzonego w temperaturze 90 °C. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze dla
najnizszej poczatkowej zawartosci wody w estrze po uptywie 10 dni starzenia obserwuje si¢
wzrost zawarto$ci wody, co moze $wiadczyé o reakcji utleniania estru wynikajacej
Z obecnosci tlenu rozpuszczonego w tej cieczy. Dopiero w kolejnych etapach starzenia
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zaobserwowano spadek zawartosci wody. Ponadto w trakcie starzenia hydrolitycznego
w temperaturze 120 °C zaobserwowano wicksze spadki zawartosci wody niz w temperaturze
90 °C, co rowniez koresponduje z wiekszym przyrostem liczby kwasowej estru. Stwierdzono
zatem, ze temperatura ma znaczacy wptyw na tempo procesu hydrolizy.

W tablicy 8.3 przestawiono poréwnanie wiasciwosci estru naturalnego o roéznym
poczatkowym poziomie zawartosci wody przed starzeniem i po uptywie 40 dni starzenia
hydrolitycznego prowadzonego w butelkach w temperaturze 120 °C.

Tablica 8.3. Zestawienie wynikow wiasciwosci estru
przed i po procesie starzenia hydrolitycznego w temperaturze 120°C

Oznaczenie probki 1-0- 1b40B 2-0- 2b40B 3-0- 3b40B 4-0- 4b40B
Czas starzenia, dni 0 40 0 40 0 40 0 40
Zawarto$¢ wody, ppm _?_33 _T'_g ::-867
Liczba kwasowa, 0703 0725 0?03
mg KOH/g +0,02 10,04 10,02
Lepkos¢ kinematyczna
dla 40 °C 33,0 33,5 33,1 33,6 33,0 34,3 33,0 33,6
2 16,3 6,4 6,4 16,4 16,3 16,4 16,3 16,4
mm-/s
Napiecie miedzyfazowe,
24,3 234 24,1 22,8 24,0 21,7 23,6 21,2
mN/m
Napiecie przebicia kV 63,7 70,0 56,5 60,9 55,5 59,2
Wspolczynnik strat
. 0,94
dielektrycznych dla ”7 ; ) 150 1
50 °C, 90 °C*, 0, 0,63 0,33 0,6 0,28 5 0,3
% 5,49*
Rezystywnos¢ dla 50 °C,
57,5 22,1 49,0 19,6 52,0 8,3 421 13,7
GQm
Przenikalnos$¢
elektryczna, 3,05 3,06 3,07 3,06 3,07 3,07 3,06 3,07

Z danych przedstawionych w tablicy 8.3 mozna wyciagnaé¢ podobne wnioski jak
na podstawie tablicy 8.1. Nalezy zauwazy¢, ze podczas starzenia hydrolitycznego ubytek
wody w estrze w trakcie procesu hydrolizy jest tym wickszy, im wyzsza poczatkowa
zawarto$¢ wody w estrze. Ubytkowi wody w estrze towarzyszy wzrost liczby kwasowej
do warto$ci przekraczajacych wartos¢ kryterialng. Pomimo ze, wartos$¢ liczby kwasowej estru
wskazuje na zly stan tej cieczy, napigcie przebicia ulegto polepszeniu w trakcie starzenia
na tyle znaczaco, ze jego stan pod tym wzgledem poprawit si¢ ze zlego (prébka oznaczona
3-0- i 4-0) do $redniego (probka oznaczona 3b40B, 4b40B) Iub ze $redniego (probka
oznaczona 2-0-) do dobrego (probka oznaczona 2b40B).

8.1.4. Dyskusja wynikow - wnioski

Proces hydrolizy estru naturalnego jest mechanizmem starzenia, ktory wykazuje pewne
pozytywne skutki dla wlasciwosci tej cieczy elektroizolacyjnej. Glowng oznaka tego procesu
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jest ubytek wody, ktory wynika z reakcji wody z resztami kwaséw thuszczowych estru
naturalnego. Prowadzi to do wzrostu liczby kwasowej estru, ktorej warto$¢ przekracza
ustalone limity, jednak w wyniku zmniejszania zawartosci wody poprawie ulega napigcie
przebicia. Intensywno$¢ tego procesu zalezy silnie od temperatury starzenia oraz
od poczatkowej zawarto$ci wody. Wysoka zawartos¢ wody w estrze powoduje, ze ,,chetniej”
reaguje ona z estrem, co jest zgodne z teorig kinetyki reakcji chemicznej, wg ktorej ,,im
wigcej substratu tym wigcej produktu”.

W oparciu 0 dane zamieszczone na rysunkach od 8.2 do 8.5 przedstawiono poréwnanie
dynamiki procesu hydrolizy estru naturalnego dla temperatury 90 °C i 120 °C (rys. 8.6).
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Rys. 8.6. Przyrost liczby kwasowej i ubytek wody w estrze naturalnym
W czasie starzenia hydrolitycznego w temperaturze 90 °C'i 120 °C

Najwigksza intensywno§¢ procesu hydrolizy zostata zaobserwowana w trakcie
pierwszych 20 dni starzenia w temperaturze 120 °C. Ponadto zauwazono, ze prowadzenie
procesu hydrolizy w temperaturze 120 °C prowadzi prawie do trzykrotnie wyzszego ubytku
zawarto$ci wody niz w temperaturze 90 °C. Oznacza to, ze intensywnos$¢ tego procesu jest
silnie zalezna od temperatury.

Analizujgc dane przedstawione w tablicy 8.3 dla starzenia hydrolitycznego
prowadzonego w temperaturze 120 °C zaobserwowano, ze po 40 dniach starzenia zawarto$¢
wody we wszystkich przygotowanych probkach estru, niezaleznie od ich poczatkowej
zawartosci wody, byla na zblizonym poziomie. Nasuwa to zatem pytanie czy istnieje
graniczna ilo$¢ wody, ponizej ktorej proces hydrolizy zostaje zatrzymany. Nalezy réwniez
podkresli¢, ze proces hydrolizy zarowno w temperaturze 90 °C jak i1 120 °C nie wplywa
zasadniczo na napigcie migdzyfazowe oraz lepkosé, co ma zwigzek z produktami reakcji
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hydrolizy estru. Glownymi produktami tej reakcji sa dilugotancuchowe kwasy stabe
I niepolarne, ktore nie wplywaja na napigcie migdzyfazowe. Natomiast lepkos¢ estru
pozostaje praktycznie niezmieniona w procesie starzenia, co wynika z braku wysycania

wigzan podwojnych w jego strukturze.
8.2. Starzenie oksydacyjne

8.2.1. Cel i zakres prac

Celem przeprowadzonego starzenia oksydacyjnego estru naturalnego byla ocena
wplywu tego rodzaju degradacji na wtasciwosci fizykochemiczne i elektryczne estru. Sposrod
wiasciwosci fizykochemicznych zbadano zawarto$¢ wody, liczbe kwasowa, lepkos$¢ oraz
napiecie mig¢dzyfazowe estru. Natomiast w ramach badan wiasciwosci elektrycznych
przeprowadzono pomiar napigcia przebicia, wspoOlczynnika strat dielektrycznych oraz
rezystywnos$ci. Podobnie jak w przypadku wihasciwosci estru po procesie hydrolizy, tak i dla
procesu utleniania, wyniki pomiarow zostaty odniesione do stanu estru naturalnego zgodnie
z przedziatami wartosci kryterialnych dla tej cieczy okreslonymi w normie IEC 62975:2024
[4]. Celem tego zabiegu bylo sprawdzenie czy produkty starzenia oksydacyjnego estru
naturalnego wplywaja na wilasciwosci tej cieczy istotne z punktu widzenia eksploatacji
i bezpieczenstwa pracy transformatora. Ponadto w trakcie procesu starzenia, co 10 dni
pobierano probki estru naturalnego w celu przeprowadzenia pomiaru widma absorbancji
i obserwacji zmian w strukturze chemicznej zachodzacych na kolejnych etapach utleniania.
Po zakonczeniu procesu utleniania probka starzona przez 40 dni zostata poddana analizie
kwasow thuszczowych (podrozdziat 8.3) oraz postuzyta do badania rozpuszczalnosci wody
(podrozdziat 8.4).

8.2.2. WarunkKki starzenia oksydacyjnego

Do procesu starzenia oksydacyjnego przygotowano ester naturalny o niskiej zawartosci
wody, tak aby ograniczy¢ mozliwos¢ reakcji hydrolizy. W tym celu ester naturalny
w szklanym naczyniu umieszczono w cieplarce w temperaturze 120 °C. Starzenie odbywato
si¢ w ukladzie otwartym z dostegpem powietrza 1 trwato 40 dni, w trakcie ktérych co 10 dni
pobierano probke estru 1 badano zawartos¢ wody, liczbe kwasowa, lepkos$¢ kinematyczna,
wspotczynnik strat dielektrycznych, rezystywno$¢ oraz przenikalno$¢ elektryczng. Po uptywie
40 dni starzenia oproécz wymienionych wyzej wlasciwosci estru, zmierzono dodatkowo

napigcie migdzyfazowe oraz napigcie przebicia estru.
8.2.3. Wyniki badan wlasciwosci estru naturalnego po starzeniu oksydacyjnym

W tablicy 8.4 zostaly przedstawione wyniki badan wtasciwosci estru na kolejnych
etapach starzenia oksydacyjnego. Podobnie jak dla starzenia hydrolitycznego, zmierzone
warto$ci zostaly odniesione do wartosci kryterialnych okreslonych w normie IEC 62975:2024

[4].
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Tablica 8.4. Wyniki badan wiasciwosci estru przed starzeniem
i po 10, 20, 30 i 40 dniach starzenia oksydacyjnego w temperaturze 120 °C

Czas starzenia, dni 0 10 20 30 40
Zawartosc wody, 7744 84+4 7644 87+4 101+4
ppm
Liczba kwasowa, 0,03 0,30
mg KOH/g 40,02 +0,02
Lepkos¢ kinematyczna dla 40 °C,
2 33,2+6,4
mm /s
Napigcie miedzyfazowe, 23 i ) i 14,7
mN/m
Napiecie przebicia, 630 i ) i 52
kv
Wspélczynnik strat dielektrycznych dla 0,29 2,43
50 °Ci90 °C*, 1,01 1,47 2,09
% 1,11* 13,40*
Rezystywnos¢ dla
50 °C, 49,9 12,9 8,4 5,6 4,9
GQm
Przenikalnos$¢
elektryczna, 3,06 3,21 3,23 3,32 3,52

W trakcie starzenia oksydacyjnego, podobnie jak w przypadku hydrolizy, dochodzito
do sukcesywnego wzrostu liczby kwasowej estru, ktorej wartos¢ po uptywie 20 dni starzenia
$wiadczyla o ztym stanie estru. W odroznieniu od procesu hydrolizy, w trakcie utleniania
dochodzito do groZznego wzrostu lepkos$ci estru, ktorej warto$¢ przekroczyta dopuszczalny
poziom juz po uptywie 10 dni starzenia. Wzrost lepkosci estru w trakcie procesu utleniania
jest bezposrednio zwigzany z produktami starzenia powstajagcymi w wyniku oddziatywania
tlenu na struktur¢ chemiczng estru. W trakcie starzenia odnotowano réwniez sukcesywny
spadek rezystywnos$ci estru oraz wzrost przenikalnosci elektrycznej. Ponadto po uptywie
40 dni starzenia stwierdzono pogorszenie napigcia migdzyfazowego oraz napigcia przebicia
estru, ktorych warto$¢ swiadczyla o $rednim stanie estru naturalnego. Wartos¢ wspotczynnika
strat dielektrycznych po uptywie 40 dni starzenia, ktérego pomiar wykonano w temperaturze
90 °C, wzrosta ponad 10-krotnie w stosunku do wartosci poczatkowej. Uzyskana warto$¢ tego
parametru rowna 13,40 % nadal miesci si¢ w zakresie dobrego stanu estru, jednak znajduje si¢
juz blisko granicznego poziomu 15 %, powyzej ktorego stan estru klasyfikuje si¢ juz jako
Sredni.

8.2.4. Dyskusja wynikow - wnioski

Starzenie oksydacyjne estru naturalnego prowadzi do innych zmian w estrze naturalnym
niz starzenie hydrolityczne. Zasadnicza rdéznica wynika z roéznych produktéw starzenia
generowanych w obu procesach. W przypadku utleniania wzrost liczby kwasowej estru
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wynika z obecnos$ci $rednio i krotkotancuchowych kwaséw tluszczowych. Ponadto dochodzi
do wysycania wigzan podwojnych w tych kwasach, co powoduje grozny wzrost lepkosci
powyzej warto$ci kryterialnej. Z powodu krotszego tancucha weglowodorowego
w powstajagcych kwasach thuszczowych, sg one uwazane za kwasy o wigkszej aktywnosci
chemicznej i1 polarnosci w porownaniu do kwasow dlugotancuchowych powstajacych
w trakcie procesu hydrolizy. Wigksza aktywno$¢ chemiczna oraz polarno$¢ produktéw reakcji
utleniania estru powoduje, ze wlasciwosci estru takie jak napiecie przebicia, wspdtczynnik
strat dielektrycznych oraz rezystywnos¢ tej cieczy ulegaja pogorszeniu w trakcie utleniania.
O obecnosci polarnych produktow starzenia $wiadczy spadek napigcia migdzyfazowego estru
oraz znaczny wzrost przenikalno$ci elektrycznej w trakcie utleniania, ktéry moze mieé

korzystny wptyw na rozktad nat¢zenia pola elektrycznego.

8.3. Wplyw starzenia hydrolitycznego i oksydacyjnego
na strukture chemiczng estru naturalnego

8.3.1. Wyniki pomiarow spektrofotometrycznych

W celu analizy zmian struktury chemicznej estru naturalnego zachodzacych w trakcie
starzenia hydrolitycznego oraz oksydacyjnego przeprowadzono badania spektrofotometryczne
widma absorbancji estru naturalnego w zakresie dtugosci fali od 200 nm do 2400 nm. Tego
rodzaju pomiary pozwalaja na potwierdzenie zmiany barwy estru, co jest widoczne jako
wzrost absorbancji w widzialnym zakresie dlugosci fali. Ponadto dla przedziatu dtugosci fali
od 2000 nm do 2100 nm mozliwe jest rowniez zaobserwowanie obecno$ci wigzania
karbonylowego C=0, charakterystycznego dla aldehydow 1 ketonow zaliczanych
do produktow oksydacyjnego starzenia estru. Zgodnie z prawem Lamberta-Beera wzrost
absorbancji dla danej dlugosci fali w poréwnaniu z probka poczatkowa odpowiada wyzszemu
stezeniu jakiej$ substancji lub tez wigkszej liczbie okreslonych wigzan.

Na rysunkach 8.7 i 8.8 przedstawiono widma absorbancji estru naturalnego przed
procesem starzenia oraz estru o roznych poczatkowych poziomach zawilgocenia po uptywie
40 dni starzenia hydrolitycznego prowadzonego w butelkach w temperaturze 90 °C i 120 °C.
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Rys. 8.7. Absorbancja w zakresie diugosci fali od 200 nm do 2400 nm dla estru naturalnego
przed starzeniem (1-0-) i estru o réznej poczqtkowej zawartosci wody (1a40B, 2a40B, 3a40B,
4a40B) po 40 dniach starzenia hydrolitycznego w temperaturze 90 °C
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Rys. 8.8. Absorbancja w zakresie diugosci fali od 200 nm do 2400 nm dla estru naturalnego
przed starzeniem (1-0-) i estru o réznej poczgtkowej zawartosci wody (1b40B, 2b40B, 3b40B,
4b40B) po 40 dniach starzenia hydrolitycznego w temperaturze 120 °C

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze widma absorbancji dla estru
niestarzonego oraz dla probek estru o rdéznym poczatkowym poziomie zawilgocenia

poddanych procesowi starzenia pokrywaja sie. Wniosek ten dotyczy estru zestarzonego
zardwno w temperaturze 90 °C jak 1 120 °C. Fakt ten $wiadczy, ze nie doszto do radykalnych
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zmian struktury chemicznej estru naturalnego po procesie starzenia hydrolitycznego
widocznych w zakresie spektrofotometrii NIR-Vis-UV.

Dla procesu starzenia oksydacyjnego zmiany struktury chemicznej estru naturalnego
byty kontrolowane za pomoca pomiaréw widma absorbancji wykonywanych co 10 dni
starzenia. Wszystkie uzyskane widma absorbancji wykonywane dla estru naturalnego po 10,
20, 30 i 40 dniach starzenia zostaly zestawione wraz z widmem absorbancji dla estru
naturalnego niestarzonego na rysunku 8.9.
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Rys. 8.9. Widma absorbancji w zakresie diugosci fali od 200 nm do 2400 nmdla estru naturalnego
niestarzonego (0 dni) oraz dla estru naturalnego po 10, 20, 30 i 40 dniach
starzenia oksydacyjnego w temperaturze 120 °C

Na podstawie widm absorbancji przedstawionych na rysunku 8.9 stwierdzono,
ze probka estru starzona przez 10 dni wykazuje wyzsze wartosci absorbancji w zakresie
dhugosci fali od 380 nm do 600 nm w poréwnaniu z probka niestarzona, co $wiadczy
0 zwigkszonej zdolnosci pochtaniania promieniowania w tym obszarze spektralnym. Z uwagi
na to, ze wskazany przedzial dlugosci fali odpowiada zakresowi widzialnemu,
intensywniejsza absorpcja §wiatta w tym zakresie koresponduje ze zmiang zabarwienia estru
z zielonej na z6tta. Kolejne pomiary widm absorbancji dla estru po 20, 30 i 40 dniach
starzenia wykazatly systematyczny wzrost absorbancji w tym samym zakresie dlugosci fali,
co $wiadczy o zmianie barwy estru w kierunku ciemniejszych odcieni i jednocze$nie stanowi
dowdd na postepujacy proces utleniania. Ponadto dla tych samych probek estru odnotowano
sukcesywny wzrost absorbancji w zakresie dtugosci fali od 2000 nm do 2100 nm, co zostato
zaznaczone na rysunku 8.9 czerwonym okregiem. Swiadczy to 0 zwigkszajacej si¢ liczbie
wigzan karbonylowych C=O i wskazuje na tworzenie si¢ produktow starzenia takich jak
ketony i aldehydy. Obecnos¢ tych zwigzkéw chemicznych jest charakterystyczna dla procesu
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utleniania estru naturalnego. Na podstawie wyzej przedstawionych wnioskow mozna
stwierdzi¢, ze widma absorbancji estru naturalnego moga postuzy¢ do rozrdznienia obu

mechanizméw starzenia tej cieczy.
8.3.2. Wyniki pomiarow zawartosci kwasow thuszczowych

Dla wybranych prébek estru naturalnego przed procesem starzenia oraz po procesie
starzenia hydrolitycznego oraz oksydacyjnego przeprowadzono analize sktadu kwasow
thuszczowych. Do badan wytypowano ester naturalny niestarzony (1-0-) oraz dwie probki
estru po 40 dniach starzenia w temperaturze 120 °C — ester naturalny o najwyzszej
poczatkowe] zawartosci wody po procesie starzenia hydrolitycznego (4b40B) oraz ester
naturalny po starzeniu oksydacyjnym (40 dni). W tablicy 8.5 przedstawiono procentowa
zawarto$¢ wybranych kwasow thuszczowych w strukturze estru naturalnego przed starzeniem
oraz po starzeniu hydrolitycznym i oksydacyjnym. Kolorem pomaranczowym 0znaczono
kwasy nasycone, kolorem ciemnozielonym kwasy jednonienasycone oraz kolorem
jasnozielonym kwasy wielonienasycone. Nast¢pnie na rysunku 8.10 zestawiono procentowsg
zawarto$¢ kwasoéw nasyconych, jedno i wielonienasyconych w estrze niestarzonym oraz
po procesie hydrolizy i utleniania.

Tablica 8.5. Zawartosé¢ wybranych kwasow tuszczowych w estrze naturalnym
przed starzeniem oraz po 40 dniach starzenia hydrolitycznego
i oksydacyjnego w temperaturze 120 °C

Rodzaj Liczba wegli : Ester Ester po Ester po
kwasu tluszczowego liczba wiazan podwdéjnych niestarzony | hydrolizie oksydacji
Kwas kapronowy C6:0 - - 0,079
Kwas kaprylowy C8:0 - - 0,722
Kwas mirystynowy C14:0 0,042 0,043 0,05
Kwas palmitynowy C16:0 10,567 10,964 14,123
Kwas stearynowy C18:0 1,276 1,436 1,863

Kwas oleinowy C18:1 14,151 20,742 24,78
Kwas linolowy C18:2 66,795 59,718 49,948
Kwas arachidowy C20:0 - 0,107 0,048
Kwas eikozenowy C20:1 3,139 3,738 1,688
Kwas behenowy C22:0 - 0,011 -
Kwas erukowy C22:1 0,138 - -
Kwas nerwonowy C24:1 - 0,018 -
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Rys. 8.10. Procentowa zawartosé¢ wielonienasyconych (PUFA), jednonienasyconych (MUFA)
oraz nasyconych (SFA) kwaséw tluszczowych w estrze naturalnym
przed i po starzeniu hydrolitycznym oraz oksydacyjnym

Na podstawie analizy danych przedstawionych w tablicy 8.5 i na rysunku 8.10
stwierdzono, ze w przypadku procesu hydrolizy doszto do nieznacznego wzrostu zawartosci
kwasow nasyconych 1 jednonienasyconych oraz zauwazono spadek zawarto$ci kwasu
linolowego, ktory jest kwasem wielonienasyconym, a zatem sumaryczna liczba wigzan
nienasyconych zmniejszyta si¢ podczas tego procesu starzenia. Nie doprowadzito to jednak
do groznego wzrostu lepkosci ponad warto$¢ kryterialng. Z kolei w estrze naturalnym
poddanym procesowi utleniania zauwazono radykalny wzrost zawartosci kwasow nasyconych
jak rowniez znaczacy spadek zawartosci kwasow wielonienasyconych. W przeprowadzone;]
analizie kwasow tluszczowych stwierdzono réwniez obecnos¢ kwasu kapronowego
I kaprylowego, nalezacych odpowiednio do kwasow krotko i $redniotancuchowych.

8.3.3. Dyskusja wynikow - wnioski

Zaréwno mechanizm starzenia hydrolitycznego jak i oksydacyjnego prowadzi do zmian
w obrebie struktury chemicznej estru naturalnego. W przypadku estru naturalnego
starzonego hydrolitycznie zmiany dotycza niewielkiego wzrostu zawartosci kwasow
nasyconych oraz jednonienasyconych. Powstajace kwasy jednonienasycone s3g kwasami
dhugotancuchowymi uwazanymi za kwasy stabe. Tego typu produkty starzenia nie prowadza
do radykalnego pogorszenia wtasciwos$ci estru naturalnego takich jak lepkos¢ kinematyczna,
napigcie miedzyfazowe, wspoOlczynnik strat dielektrycznych, przenikalno$¢ elektryczna.
Ponadto nie wplywaja negatywnie na warto§¢ napigcia przebicia, ktore ulega istotnej
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poprawie w wyniku spadku zawarto$ci wody w trakcie procesu hydrolizy. Z kolei w widmach
absorbancji wykonanych dla estru naturalnego po procesie hydrolizy nie zaobserwowano
wzrostu absorbancji ani w zakresie $wiatla widzialnego, ani przy dlugosciach fali
charakterystycznych dla wigzania karbonylowego. Oznacza to, ze nie nastgpila zmiana
zabarwienia probki ani wzrost zawarto$ci grup karbonylowych w estrze.

Natomiast w trakcie procesu utleniania estru zaobserwowano zmian¢ zabarwienia
cieczy, widoczng jako wzrost absorbancji w zakresie dlugosci fali odpowiadajacym $wiathu
widzialnemu. Ponadto wzrost absorbancji w zakresie dtugosci fali od 2000 nm do 2100 nm
dla estru kolejno po 10, 20, 30 i 40 dniach starzenia oksydacyjnego $wiadczy o powstawaniu
aldehydow i ketonéw przez caly czas trwania tego procesu. Za grozne pogorszenie lepkosci
w przypadku reakcji utleniania estru odpowiada znaczny wzrost zawarto$ci nasyconych
kwasow tluszczowych, jak rownie duzy ubytek zawartosci kwasow wielonienasyconych
w stosunku do zawarto$ci tych kwaséw w niestarzonym estrze naturalnym. Z kolei obecnos¢
polarnych produktéw starzenia takich jak aldehydy, ketony oraz kwasy krétko
1 $redniotancuchowe wptyneta na pogorszenie takich wilasciwosci estru naturalnego jak
napigcie przebicia I napiecie miedzyfazowe. Zaobserwowano roéwniez znaczacy wzrost

przenikalnosci elektrycznej wynikajacy z duzej ilosci polarnych produktoéw starzenia.

8.4. Wplyw starzenia hydrolitycznego i oksydacyjnego na rozpuszczalnos¢
wody w estrze naturalnym i krzywe rownowagi zawilgocenia
w ukladzie papier-ester

8.4.1. Cel i zakres prac

W zwigzku z opisanymi zmianami struktury chemicznej estru naturalnego po procesach
starzenia hydrolitycznego i oksydacyjnego oraz obecnoscig polarnych produktow rozktadu
estru (podrozdziat 8.3), stwierdzono, ze konsekwencja tego moga by¢é zmiany
rozpuszczalnosci wody w tej cieczy elektroizolacyjnej.

Badania rozpuszczalno$ci wody przeprowadzono dla estru naturalnego niestarzonego
jak i estru po starzeniu hydrolitycznym oraz oksydacyjnym trwajacym 40 dni w temperaturze
120 °C. Z probek starzonych hydrolitycznie wybrano te, ktora charakteryzowata si¢
najwyzszym poczatkowym poziomem zawilgocenia (4b40B). Probka ta zostata wytypowana
do badan ze wzgledu na najwigkszy spadek zawartosci wody w procesie hydrolizy, ktory
koresponduje z najwicksza intensywnoscig tej reakcji. Badania przeprowadzono zgodnie
Z procedurg opisang w rozdziale 7. Zatozono, ze spodziewana zmiana rozpuszczalnosci wody
w estrze poddanemu obu procesom starzenia moze wplynaé na rozktad zawilgocenia
w uktadzie papier-ester. Z tego wzgledu dodatkowym etapem prac bylo sporzadzenie
krzywych rownowagi zawilgocenia w uktadzie sktadajacym sie z izolacji celulozowej oraz
estru nowego lub estru po starzeniu hydrolitycznym i oksydacyjnym.
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8.4.2. Wyniki badan

Na rysunkach 8.11, 8.12 i 8.13 przedstawiono wartosci wzglednego nasycenia estru
wodg oraz temperatury estru w funkcji czasu jego kondycjonowania dla kazdej z badanych
probek. Z danych przedstawionych na rysunkach wynika, ze czas stabilizacji temperatury

I wzglednego nasycenia estru wynosit okoto 3 h. Do wyznaczenia wspotczynnikow A i B

potrzebnych do opisania rozpuszczalnosci wody w funkcji temperatury wykorzystywano
zestawy danych T;, RS; i WCE; zmierzone po okoto 24 h kondycjonowania estru na réznych
poziomach temperatury, co zaznaczono na rysunkach zielong przerywang linia.
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Rys. 8.12. Wzgledne nasycenie wodg i temperatura estru naturalnego po starzeniu hydrolitycznym
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Rys. 8.11. Wzgledne nasycenie wodg i temperatura niestarzonego estru naturalnego
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Rys. 8.13. Wzgledne nasycenie wodg i temperatura estru naturalnego po starzeniu oksydacyjnym
w czasie jego kondycjonowania kolejno w temperaturze 20 °C, 35 °C i 50 °C
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W tablicy 8.6 zestawiono wyniki pomiaréw temperatury, wzglgdnego nasycenia estru

wodg oraz zawartosCi wody w badanych probkach estru, ktore zostaly wykorzystane

do obliczenia wspotczynnikow A i B. Graniczna rozpuszczalno$¢ wody w estrze zostata
obliczona dla podanych w tablicy wartosci temperatury w oparciu 0 zmierzong metodg Karla

Fischera zawartos¢ wody oraz wzgledne nasycenie estru woda zmierzone przy uzyciu

czujnika pojemno$ciowego.

Na
rozpuszczalno$ci wody w badanych probkach estru w funkcji temperatury wyznaczong

W oparciu o obliczone wspotczynniki A 1 B.

rysunku 8.14 przedstawiono zalezno$¢ granicznej

Tablica 8.6. Wyniki pomiaréw temperatury, wilgotnosci wzglednej, zawartosci wody

oraz obliczone wartosci rozpuszczalnosci wody oraz wspotezynniki A i B dla badanych probek estru

Opis probki Temperatura, | Wilgotno§¢ | Zawartosé Graniczna A B
°C wzgledna, wody, rozpuszczalno$é
% ppm wody,
ppm
20,15 63,97 629 983
Ester naturaln
_ y 35,27 4978 623 1252 5,258 | 665,487
niestarzony
49,95 38,80 615 1585
Ester naturalny 20,16 61,57 696 1130
po starzeniu 35,26 49,29 690 1400 5,042 | 584,13
hydrolitycznym 49,94 39,08 673 1722
Ester naturalny 20,18 63,50 1327 2089
po starzeniu 35,30 54,67 1343 2457 4,861 | 452,737
oksydacyjnym 49,95 46,38 1342 2893
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Rys. 8.14. Graniczna rozpuszczalnosé¢ wody w estrze naturalnym niestarzonym
i w estrze po starzeniu hydrolitycznym oraz oksydacyjnym

Na podstawie danych przedstawionych na rysunku 8.14 stwierdzono, ze zar6wno
starzenie hydrolityczne jak 1 oksydacyjne estru majag wplyw na jego graniczng
rozpuszczalno$¢ wody. W przypadku estru naturalnego po procesie hydrolizy, zauwazono
nieznaczny wzrost granicznej rozpuszczalnosci wody w estrze w porodwnaniu do estru
niestarzonego. Natomiast znaczny wzrost tej wlasciwosci w stosunku do estru niestarzonego
zaobserwowano w estrze naturalnym po starzeniu oksydacyjnym. Zmiany granicznej
rozpuszczalnosci wody w estrze naturalnym zachodzace w trakcie procesOw starzenia zaleza
od polarnosci produktéw starzenia. W przypadku procesu oksydacji, potwierdzona zostala
obecno$¢ kwasoéw Srednio 1 krotkotancuchowych oraz wigzania karbonylowego.
W porownaniu do kwasow dlugotancuchowych powstajacych w procesie hydrolizy, kwasy
krotko 1 $redniotancuchowe wykazuja wieksza polarnos¢ ze wzgledu na krotszy tancuch
weglowodorowy w czasteczce niz w kwasach dlugotancuchowych. Z kolei wigzanie
karbonylowe charakterystyczne dla zwigzkéw chemicznych takich jak aldehydy czy ketony
réwniez jest polarne, co w znacznej mierze przyczynito si¢ do wzrostu rozpuszczalnosci wody
w estrze po procesie oksydaciji.

W celu sprawdzenia poprawnosci zastosowanej metody wyznaczania wspotczynnikow
A i B, poréwnano wyniki granicznej rozpuszczalno$ci wody w estrze niestarzonym obliczone
na podstawie wyznaczonych w niniejszej pracy oraz zaczerpnigtych z literatury (tablica 2.11)
wspolczynnikéw. Obliczone wartosci granicznej rozpuszczalno$ci wody dla temperatury
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50 °C wynosza odpowiednio 1580 ppm oraz 1533 ppm. Otrzymane wyniki sg zblizone,
co potwierdza poprawnos$¢ zastosowanej metodyki badan. Niewielka réznica obliczonych
wartosci granicznej rozpuszczalno$ci wody moze wynika¢ z niepewno$ci pomiaru zawartosci
wody w estrze, wilgotnosci wzglednej 1 temperatury, a takze sktadu chemicznego zwigzanego
z zawartos$cig poszczegdlnych reszt kwasow ttuszczowych.

8.4.3. Wplyw zmiany rozpuszczalnosci wody w estrze po starzeniu hydrolitycznym
i oksydacyjnym na krzywe rownowagi zawilgocenia w ukladzie
papier - ester

Ze wzgledu na wykazany wplyw starzenia estru naturalnego na jego rozpuszczalnosé
wody stwierdzono, ze fakt ten moze znaczaco wplywac na rozklad zawilgocenia w uktadzie
izolacyjnym transformatora. Zeby to potwierdzié opracowano krzywe rownowagi
zawilgocenia w oparciu o izotermy sorpcji wody dla papieru, zaczerpnigte z publikacji [56],
oraz wykorzystujac przedstawiong na rysunkach 8.15 — 8.17 zalezno$¢ zawartosci wody
w estrze w funkcji wilgotnos$ci wzglednej dla roznych wartosci temperatury wykreslong na

podstawie wyznaczonych wspotczynnikow A i B (tablica 8.6).
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Rys. 8.15. Zawartos¢ wody w funkcji wilgotnosci wzglednej dla estru niestarzonego
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Rys. 8.16. Zawartos¢ wody w funkcji wilgotnosci wzglednej
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Rys. 8.17. Zawartos¢ wody w funkcji wilgotnosci wzglednej

dla estru po starzeniu oksydacyjnym

od 818 do 8.20)

przedstawiaja zatem zalezno$¢ zawartosci wody w papierze od zawartosci wody w estrze dla

r6éznych wartosci temperatury.
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Rys. 8.18. Krzywe rownowagi zawilgocenia dla uktadu
papier — ester naturalny niestarzony
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Rys. 8.19. Krzywe rownowagi zawilgocenia dla ukiadu
papier — ester naturalny po starzeniu hydrolitycznym
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Rys. 8.20. Krzywe rownowagi zawilgocenia dla uktadu
papier — ester naturalny po starzeniu oksydacyjnym

Na podstawie wykreslonych krzywych rownowagi zawilgocenia przedstawionych
na rysunkach 8.18, 8.19 i 8.20 mozna stwierdzi¢, ze zard6wno proces hydrolizy jak i oksydacji
prowadzi do ich przesuniecia wzgledem krzywych w uktadzie papier — ester naturalny
niestarzony. Przyktadowo dla temperatury izolacji rownej 60 °C i zawartosci wody
w estrze na poziomie 500 ppm zawarto$¢ wody w izolacji papierowej bedacej w rownowadze
termodynamicznej z estrem niestarzonym, estrem po hydrolizie i estrem po utlenianiu wynosi
odpowiednio 3,5%, 3,3 % i 2,2 %. Zroznicowane warto$ci zawilgocenia papieru celulozowego
sg wynikiem zmian w rozpuszczalnosci wody w estrze po obu procesach starzenia. Znacznie
wyzsza rozpuszczalno$¢ wody w estrze po starzeniu oksydacyjnym bedzie przyczyniaé si¢
do radykalnych zmian w rozktadzie zawilgocenia w uktadzie izolacyjnym.

8.4.4. Dyskusja wynikow - wnioski

Procesy starzenia hydrolitycznego jak 1 oksydacyjnego prowadza do zmiany
rozpuszczalnosci wody w estrze naturalnym, ktéra wynika z polarnego charakteru
generowanych produktow starzenia. W przypadku procesu hydrolizy, niewielki wzrost
rozpuszczalnosci wody w stosunku do estru niestarzonego moze wynika¢ z odrywania si¢
od struktury estru  dlugich tancuchow weglowodorowych, ktore tworzg kwasy
dlugotancuchowe. Ponadto nalezy dodaé, ze w wyniku rozpadu hydrolitycznego czasteczki
estru naturalnego dochodzi do powstania glicerolu [60]. Z uwagi na obecno$¢ w czasteczce
glicerolu trzech grup hydroksylowych, zwiazek ten wykazuje polarnos¢, czym mozna
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ttumaczy¢ niewielki wzrost rozpuszczalnosci wody w estrze po procesie hydrolizy. Jednak
wzrost ten nie jest tak duzy jak w przypadku procesu oksydacji. W tym przypadku wzrost
rozpuszczalnosci wody wynika z obecnosci grup karbonylowych, charakteryzujacych si¢
wigksza polarnoscig niz grupy hydroksylowe. Ponadto kwasy krotko i $redniotancuchowe
wykazuja wigksza polarnos¢ niz kwasy dtugotancuchowe, co dodatkowo wptywa na wzrost
rozpuszczalnosci wody w estrze po procesie oksydacji.

Wzrost rozpuszczalnosci wody w estrze w wyniku obu procesow starzenia prowadzi
do zmian w rozktadzie zawilgocenia w uktadzie izolacyjnym transformatora. Wniosek ten jest
bardzo istotny w aspekcie szacowania zawilgocenia izolacji stalej w oparciu o pomiar
zawarto$ci wody w izolacji cieklej. Znacznie wigksza rozpuszczalnos¢ wody w estrze
po starzeniu oksydacyjnym umozliwia migracje wigkszej ilosci wody z izolacji stalej
do cieklej. A zatem przy tym samym poziomie zawartosci wody w estrze po procesie
oksydacji oraz w estrze po hydrolizie mozliwe sg zupelnie inne poziomy zawilgocenia izolacji
celulozowej.
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9. Pordwnanie procesu starzenia izolacji celulozowej
impregnowanej olejem mineralnym lub estrem naturalnym

9.1. Celizakres prac

Wyniki badan przedstawione w podrozdziatach 8.1 1 8.4 wykazaty odpowiednio spadek
zawarto$ci wody w estrze wynikajacy z procesu jego hydrolizy oraz wysoka rozpuszczalnos¢
wody w estrze. Spostrzezenia te byly podstawa do sformutowania hipotezy zaktadajacej,
ze konsekwencja tego moze by¢ spowolnienie procesu starzenia izolacji celulozowej
impregnowanej estrem naturalnym w stosunku do izolacji celulozowej o tym samym
poziomie zawilgocenia impregnowanej olejem mineralnym. Aby potwierdzi¢ hipoteze
przeprowadzono badania polegajace na porownaniu dynamiki starzenia papieru celulozowego
impregnowanego estrem naturalnym lub olejem mineralnym. Badania przeprowadzono dla
izolacji celulozowej o dwoch réznych poczatkowych poziomach zawilgocenia. Za miare
stopnia zestarzenia izolacji celulozowej przyjeto sredni stopien polimeryzacji celulozy.

Na podstawie wynikow pomiar6w stopnia polimeryzacji celulozy, uzyskiwanych
na kolejnych etapach starzenia, przeprowadzono analiz¢ spodziewanego czasu zycia izolacji
celulozowej w zalezno$ci od rodzaju cieczy impregnujacej. Punkty pomiarowe,
odpowiadajace warto$ciom stopnia polimeryzacji celulozy w czasie starzenia, zostaty opisane
za pomoca funkcji matematycznej dopasowanej do uzyskanych wynikéw przy uzyciu
aproksymacji wykonanej metoda najmniejszych kwadratéw. Na tej podstawie mozliwe byto

oszacowanie czasu, po ktorym stopien polimeryzacji spadnie ponizej granicznej wartosci.
9.2. Przygotowanie probek do badan - warunki starzenia

Do badan wykorzystano papier celulozowy nawojowy typu kraft o grubosci 0,055 mm
i ciezarze objetosciowym 0,86 g/cm®. Do impregnacji papieru wykorzystano nowy ester
naturalny FR3 lub nowy olej mineralny Orlen Trafo EN. Stosunek wagowy cieczy
elektroizolacyjnej do papieru wynosit okoto 12, co odpowiada uktadowi izolacyjnemu
transformatora o mocy 40 MVA (tablica 2.2).

Do badan przygotowano 28 zestawoéw probek papieru. W sklad kazdego zestawu
wchodzity cztery zwinigte taSmy papieru kazda o wymiarach 140 cm x 7 cm. Wszystkie
taSmy wysuszono w komorze prozniowej w temperaturze 85°C=+5°C pod cisnieniem
0,15 mbar + 0,05 mbar. Probki suszono przez 12 godzin.

W kolejnym etapie 7 zestawow probek papieru zaimpregnowano estrem naturalnym,
a kolejne 7 olejem mineralnym. Impregnacj¢ przeprowadzono w temperaturze 50 °C przy
podci$nieniu rownym okoto 25 mbar. W ten sposob przygotowano probki o niskim poziomie
zawilgocenia nieprzekraczajacym 0,2 %.

Pozostate probki kondycjonowano w komorze klimatycznej w powietrzu o temperaturze
50 °C i wilgotno$ci 20 % + 2 %. W tych samych warunkach kondycjonowano roéwniez ester

naturalny i olej mineralny. Czas zawilgacania probek w komorze klimatycznej trwat 7 dni.
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Po tym czasie 7 zestawOw probek papieru zaimpregnowano estrem naturalnym, a kolejne 7
olejem mineralnym. Warunki impregnacji byly analogiczne jak w przypadku probek suchych.
W ten sposdb przygotowano probki o wysokim poziomie zawilgocenia przekraczajacym 3 %.

Na rysunku 9.1 przedstawiono probki umieszczone w cieplarce laboratoryjnej
przygotowane do procesu starzenia.

Rys. 9.1. Probki papieru celulozowego zaimpregnowane estrem naturalnym lub olejem mineralnym
przygotowane do starzenia w cieplarce laboratoryjnej

Proces starzenia byt prowadzony w temperaturze 120 °C w uktadzie bez dostepu tlenu.
Calkowity czas starzenia probek byl rowny 23 dni, w trakcie ktorych w pewnych odstgpach
czasu wykonywano badania wtasciwosci papieru oraz cieczy elektroizolacyjnych. Z uwagi
na spodziewany znaczny spadek stopnia polimeryzacji celulozy w pierwszych dobach
starzenia, pomiary wykonano najpierw po czasie 18 h, 45 h i 96 h, a nastepnie zwigkszono
odstepy czasowe pomigdzy kolejnymi pomiarami i wykonano je po uptywie 196 h, 360 h
i 552 h.

9.3. Wyniki badan

9.3.1. Starzenie ukladow suchych ztozonych z papieru celulozowego
zaimpregnowanego estrem naturalnym lub olejem mineralnym

Na rysunku 9.2 przedstawiono wyniki pomiarow zawarto$ci wody w suchym papierze
celulozowym impregnowanym estrem naturalnym lub olejem mineralnym oraz warto$ci
liczby kwasowej tych cieczy elektroizolacyjnych uzyskane na kolejnych etapach starzenia.
Natomiast na rysunku 9.3 zestawiono wyniki pomiaréw zawarto$ci wody w papierze
celulozowym impregnowanym estrem naturalnym lub olejem mineralnych wraz

z warto$ciami stopnia polimeryzacji celulozy.
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W trakcie starzenia papieru celulozowego impregnowanego zaréwno estrem
naturalnym, jak i olejem mineralnym, nie doszlo do radykalnej zmiany zawarto$ci wody
W papierze, co pozwala klasyfikowa¢ go nadal jako suchy. Zaobserwowano rowniez niewielki
wzrost liczby kwasowej obu cieczy, jednak warto$ci tego parametru mieszczg si¢ w zakresie
rozszerzonej niepewnosci pomiarowej wynoszacej 0,04 mg KOH/g, co pozwala nadal
klasyfikowac¢ je jako ciecze o dobrym stanie technicznym po zakonczeniu procesu starzenia.
W obu przypadkach — zaré6wno dla papieru celulozowego impregnowanego estrem
naturalnym jak i olejem mineralnym stwierdzono podobny spadek stopnia polimeryzacji na
kolejnych etapach starzenia. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze rodzaj cieczy
impregnujacej nie wplywa istotnie na tempo starzenia sig¢ suchej izolacji celulozowe;.

9.3.2. Starzenie uklad6w zawilgoconych ztozonych z papieru celulozowego
zaimpregnowanego estrem naturalnym lub olejem mineralnym

W analogiczny sposob jak w przypadku wynikow uzyskanych dla starzenia uktadu
ztozonego z suchych materiatow, przedstawiono wyniki starzenia uktadu zawilgoconego.
Na rysunku 9.4 przedstawiono wyniki pomiaré6w zawarto$ci wody w zawilgoconym papierze
celulozowym impregnowanym estrem naturalnym lub olejem mineralnych oraz wartosci
liczby kwasowej tych cieczy elektroizolacyjnych na kolejnych etapach starzenia. Natomiast
na rysunku 9.5 przedstawiono wyniki pomiaréw zawartosci wody w papierze celulozowym
impregnowanym estrem naturalnym lub olejem mineralnych wraz z warto$ciami stopnia
polimeryzacji celulozy.
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Rys. 9.4. Zawartos¢ wody w papierze (WCP) oraz liczba kwasowa cieczy elektroizolacyjnej (LK)
w zaleznoSci od czasu starzenia dla izolacji celulozowej

o0 poczqtkowym zawilgoceniu rownym 3,12 %
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Rys. 9.5. Zawartos¢ wody w papierze (WCP) oraz stopien polimeryzacji celulozy (DP)
w zaleznosci od czasu starzenia dla izolacji papierowej

o poczgtkowym zawilgoceniu rownym 3,12 %

W badanych probkach papieru celulozowego impregnowanego zaro6wno estrem
naturalnym, jak i olejem mineralnym, w kolejnych etapach starzenia zaobserwowano istotne
réznice w zawartoSci wody w papierze, zalezne od rodzaju cieczy impregnujace;j.
W przypadku papieru impregnowanego olejem mineralnym zawarto$¢ wody w papierze nie
ulegta radykalnej zmianie w trakcie starzenia. Natomiast papier impregnowany estrem
naturalnym podlegat sukcesywnemu osuszaniu — od poczatkowego poziomu okoto 3,1 %
do warto$ci okoto 1,0 % po zakonczeniu procesu starzenia. Zjawisko to wynika z wyzszej
rozpuszczalnosci wody w estrze naturalnym niz w oleju mineralnym jak 1 mozliwosci
reagowania rozpuszczonej wody z estrem w procesie hydrolizy. Dowodem na zachodzacy
proces hydrolizy w estrze naturalnym jest systematyczny wzrost liczby kwasowej tej cieczy
na kolejnych etapach starzenia. Po zakonczeniu tego procesu wartos¢ tego parametru
wynosita okoto 5,8 mg KOH/Qesiry, co 0znacza ponad dziesigciokrotne przekroczenie warto$ci
kryterialnej dla tej cieczy. Dla poréwnania, w przypadku oleju mineralnego liczba kwasowa
wzrosta do poziomu okoto 0,1 mg KOH/goieju, co klasyfikuje go jako olej o stanie $rednim.
Tego rodzaju réznice sg zgodne z doniesieniami literaturowymi [60], w ktorych podkresla sig,
ze estry naturalne charakteryzuja si¢ znacznie wyzsza wartoscig liczby kwasowej niz olej
mineralny w trakcie starzenie papieru zaimpregnowanego tymi cieczami. Znacznie wyzsza
warto$§¢ tego parametru wynika z obecnosci kwasow thuszczowych bedacych produktami
reakcji hydrolizy estru naturalnego. Na podstawie pomiaréw stopnia polimeryzacji probek
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papieru celulozowego stwierdzono, ze w przypadku impregnacji ich estrem naturalnym
spadek tego parametru przebiegal wolniej niz w probkach impregnowanych olejem
mineralnym. Oznacza to, ze mimo wigkszego stopnia degradacji estru naturalnego, produkty
starzenia tej cieczy nie przys$pieszyly starzenia papieru. Tym samym, mozna stwierdzic,
ze tempo starzenia papieru zalezalo od rodzaju cieczy impregnujacej w przypadku probek
0 wysokim  poczgtkowym  poziomie zawilgocenia. Ponadto nalezy  podkreslic,
ze po zakonczeniu procesu starzenia stan papieru celulozowego zaimpregnowanego estrem
naturalnym, oceniany na podstawie stopnia polimeryzacji, byt $redni, a w przypadku
impregnacji olejem mineralnym stan papieru byt zestarzony.

Przedstawione wyzej wnioski s3 zgodne z doniesieniami literaturowymi [84-86],
wskazujacymi  na  spowolnienie tempa spadku stopnia polimeryzacji  papieru
zaimpregnowanego estrem naturalnym w poréwnaniu z papierem zaimpregnowanym olejem
mineralnym. Szczegbtowa analiza tych publikacji ujawnita jednak pewne rozbieznos$ci oraz
brak istotnych informacji. W pracy [84] nie podano zawartosci wody w papierze przed
i po procesie starzenia, co uniemozliwia pelne wnioskowanie na temat przebiegu procesu
hydrolizy estru naturalnego. Z kolei dane z publikacji [85] wskazuja, ze w przypadku suchego
papieru, rodzaj cieczy impregnujacej wptywa na tempo depolimeryzacji celulozy. W tym
aspekcie wyniki uzyskane w niniejszej rozprawie pozostaja w sprzecznosci z wnioskami
autorow [85]. Rozbieznosci te mogg wynika¢ ze stosowania roznych estroéw naturalnych
do impregnacji papieru, co dodatkowo podkresla znaczenie badan przeprowadzonych
w ramach niniejszej pracy.

9.4. Analiza poréwnawcza czasu zycia izolacji celulozowej impregnowanej

olejem mineralnym i estrem naturalnym

W zwiazku z wykazaniem zrdéznicowanego tempa starzenia si¢ zawilgoconej izolacji
celulozowej impregnowanej estrem naturalnym oraz olejem mineralnym przeprowadzono
analize¢ spodziewanego czasu zycia tej izolacji w zaleznosci od rodzaju zastosowanej cieczy
impregnujacej dla izolacji celulozowej o poczatkowym zawilgoceniu réwnym okoto 3,1 %.
Na podstawie wynikow pomiaréw stopnia polimeryzacji celulozy uzyskanych na kolejnych
etapach starzenia, sporzadzono wykres wartosci tego parametru w funkcji czasu, co zostato
zilustrowane na rysunku 9.6. Funkcja matematyczna, dopasowana do danych pomiarowych
przy pomocy aproksymacji metoda najmniejszych kwadratdow pozwolita na oszacowanie
czasu, po ktorym warto$¢ stopnia polimeryzacji celulozy bedzie wskazywaé na koniec Zycia
technicznego papieru celulozowego, ktory wedhug danych literaturowych wynosi 200 [75].
Na rysunku 9.6 zaznaczono rowniez stan izolacji zgodnie z danymi zamieszczonymi w tablicy
3.1 zaczerpnigtymi z normy [EC 60450 [32].
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Rys. 9.6. Stopien polimeryzacji celulozy w zaleznosci od czasu starzenia papieru
o poczgtkowym zawilgoceniu rownym 3,12 %
zaimpregnowanego estrem naturalnym lub olejem mineralnym

Dla przyjetych warunkéw badan zwigzanych z przys$pieszonym starzeniem papieru
stwierdzono, ze czas zycia izolacji celulozowej impregnowanej estrem naturalnym jest okoto
2,5 razy dhuzszy niz w przypadku papieru impregnowanego olejem mineralnym. Wydtuzenie
czasu zycia izolacji jest efektem spowolnienia procesu depolimeryzacji celulozy, ktore
wynika z obnizenia zawarto$ci wody zarowno w izolacji papierowej jak i w estrze w trakcie
starzenia. Spadek zawartosci wody w izolacji celulozowej wynika z migracji wody z papieru
do estru, co nalezy wigza¢ si¢ z duza rozpuszczalnoscig wody w estrze, ale przede wszystkim
z procesem hydrolizy zachodzacym w tej cieczy.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna zatozy¢, ze proces retrofillingu, wymiany
w transformatorze oleju mineralnego na ester naturalny, moze doprowadzi¢ do osuszenia
zawilgoconej izolacji celulozowej wynikajgcego zardbwno z wysokiej rozpuszczalno$ci wody
w estrze oraz procesu jego hydrolizy. Biorgc po uwage, ze intensywnos¢ procesu hydrolizy
estru naturalnego jak i rozpuszczalnos¢ wody w estrze sg zalezne od temperatury, tempo
osuszania izolacji celulozowej réwniez bgdzie uzaleznione od tego parametru. Nalezy
podkresli¢, ze w literaturze dostgpne sa informacje na temat wptywu temperatury starzenia
oraz poczatkowej zawartosci wody w papierze na tempo spadku stopnia polimeryzacji
celulozy [86]. Jednak w pracy [86] przyjety zakres temperatur, w ktorych przeprowadzono
starzenie materiatow celulozowych impregnowanych estrem naturalnym, wykracza poza

rzeczywistg $rednig temperature pracy cieczy w transformatorze. Aby w pelni ocenié
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skuteczno$¢ procesu retrofillingu na stan papieru celulozowego, rekomendowane byloby
zaaranzowanie tego procesu w warunkach laboratoryjnych przy temperaturze odpowiadajacej
warunkom pracy transformatora.
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10. Nanomodyfikacja estru naturalnego przy uzyciu fulerenu Ceo
w celu poprawy jego stabilnosci oksydacyjnej

10.1. Cel i zakres badan

Wyniki badan przedstawione w rozdziale 8 wykazaty, ze starzenie hydrolityczne estru
naturalnego nie stanowi zagrozenia dla uktadu izolacyjnego. Natomiast mechanizm starzenia
oksydacyjnego tej cieczy elektroizolacyjnej prowadzi do radykalnego pogorszenia jej
wilasciwosci zarowno fizykochemicznych jak i elektrycznych. Z tego powodu podjeto badania
majace na celu sprawdzenie mozliwosci zastosowania fulerenu Cgy dO ograniczenia
intensywnosci starzenia oksydacyjnego estru.

Badania zwigzane z nanomodyfikacjg estru naturalnego przy uzyciu fulerenu Cgp
obejmowaty kilka etapéw prac. W pierwszym kroku przeprowadzono analize¢ mozliwosci
rozpuszczania tej nanoczasteczki w estrze naturalnym, ktorg wykonano przy uzyciu
spektrofotometrii UV-Vis. Nastepnie, w celu wyboru najlepszego stezenia fulerenu w estrze,
analizowano jego wplyw na przyrost liczby kwasowej w trakcie procesu starzenia nanocieczy
o wybranych st¢zeniach fulerenu. Na podstawie danych literaturowych opisujacych zdolno$é
fulerenu do wychwytywania wolnych rodnikéw, stwierdzono, ze mechanizm ten moze
odgrywac istotng role w spowolnieniu procesu utleniania estru naturalnego, co powinno
przetozy¢ si¢ na zahamowanie powstawania kwasow ttuszczowych. Wartos¢ liczby kwasowej
odzwierciedla ich ilo$¢, co thumaczy wybor tego parametru do wytypowania najlepszego
stezenia fulerenu. Na podstawie wynikow pomiarow liczby kwasowej wybrano stgzenie
fulerenu w estrze, dla ktorego zanotowano najmniejszy przyrost liczby kwasowej w trakcie
procesu starzenia. W kolejnym kroku sprawdzono w jaki sposoéb nanomodyfikacja estru
naturalnego przy uzyciu fulerenu Cgp 0 danym stezeniu wptywa na wybrane wlasciwosci estru
naturalnego.

10.2. Analiza mozliwosci rozpuszczania nanoczgsteczek fulerenu Ceo

w estrze naturalnym

10.2.1. Cel i zakres badan

Celem badan byto przeprowadzenie analizy mozliwo$ci rozpuszczania nanoczasteczek
fulerenu Cgp W estrze naturalnym oraz obserwacja tworzenia si¢ wigzan pomiedzy strukturg
fulerenu a estrem naturalnym. W tym celu, w trakcie rozpuszczania si¢ fulerenu w estrze
naturalnym jak i po zakonczeniu tego etapu, wykonywano pomiary spektrofotometryczne
probek  nanocieczy. Zarejestrowane widma absorbancji i dane literaturowe
[139, 147, 148, 166] pozwolily na interpretacj¢ wybranych pasm absorbancji pod katem
obecnosci wigzan chemicznych pomiedzy fulerenem a estrem naturalnym. Widmo
absorbancji uzyskane dla estru naturalnego przed dodaniem nanoczasteczek fulerenu
stanowito punkt odniesienia dla zaobserwowania wigzan chemicznych oraz oddziatywan
wystepujacych pomiedzy nanoczgsteczkami fulerenu a estrem.
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10.2.2. Warunki badan

Do przygotowania nanocieczy wykorzystano ester naturalny FR3 oraz nanoczasteczki
fulerenu Cgp o $rednicy okoto 0,7 nm i czystosci 99,9 % firmy Sigma Aldrich. W celu
sprawdzenia skladu pierwiastkowego tego nanomaterialu zlecono badanie EDS (z ang.
Energy Dispersive Spectroscopy), ktérego wynik potwierdzit 100-procenowa zawarto$¢ wegla
w fulerenie Cegp (rys. 10.1).

IlTl|l|l|l|l|l|l|l|l[I|I[I|l|l|l|l[l[l|l|
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Rys. 10.1. Analiza sktadu chemicznego fulerenu Ceo za pomocq EDS

Do badan przygotowano ester naturalny, ktorym wypetniono dwie butelki. Nastepnie
do jednej z nich dodano nanoczasteczki fulerenu Cgp W celu uzyskania st¢zenia roéwnego
500 mg/l. Stezenie to zostalo wybrano na podstawie analizy literatury, ktora wykazata,
ze W zakresie do 500 mg/l mozliwe jest zaobserwowanie pozytywnego wplywu tego
nanomaterialu na wtasciwosci cieczy elektroizolacyjnych [65, 123, 127, 128, 139, 146, 150].
Proces rozpuszczania nanomateriatu W cieczy bazowej byt przy$pieszony za pomoca
mieszadta magnetycznego. W ustalonych odstgpach czasu mieszanie przerywano,
a po uptywie 1 h pobierano ciecz z gornej czesci butelki w celu pomiaru widma absorbancji
metoda spektrofotometrii UV-Vis. Przyjeta procedura wynikata z faktu, ze po przerwaniu
mieszania magnetycznego, nanoczasteczki fulerenu byly rozproszone w calej objgtosci
cieczy, a nastgpnie opadaty na dno. Zakonczenie etapu rozpuszczania fulerenu mozna bylo
potwierdzi¢ w sytuacji, gdy widma absorbancji uzyskane dla probek nanocieczy pobranej
z gbry butelki pokryty sie z poprzednim widmem dla dlugosci fali 600 nm. Dodatkowym
potwierdzenie rozpuszczenia si¢ fulerenu byta analiz widma absorbancji dla probki pobrane;j
z dna butelki. Natomiast pomiary widma absorbancji dla probki pobranej z dna i z gory
butelki zostaty wykonane w celu weryfikacji jednorodnosci otrzymanego roztworu.

10.2.3. Wyniki badan i wnioski

Na rysunku 10.2 przedstawiono widma absorbancji UV-Vis dla czystego estru
naturalnego FR3 oraz probki z fulerenem na kolejnych etapach jego rozpuszczania.
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Rys. 10.2. Widma absorbancji uzyskane na réznych etapach rozpuszczania fulerenu Cegg
w estrze naturalnym

Na podstawie widm absorbancji zaprezentowanych na rysunku 10.2 stwierdzono,
ze proces rozpuszczania si¢ fulerenu w estrze naturalnym powoduje powstawanie kilku pasm
absorbancji obserwowanych w zakresie dtugosci fali od 400 nm do 700 nm. Pierwsze
zmiany w widmie absorbancji zaobserwowano po uptywie 12 h rozpuszczania fulerenu.
W tym czasie zademonstrowalo si¢ kilka pasm absorbancji, z czego najbardziej
charakterystyczne dla fulerenu pojawity si¢ przy dtugosciach fali rownych 405 nm, 435 nm,
535 nm i 600 nm. Na kolejnych etapach rozpuszczania si¢ fulerenu Cgo W estrze obserwowano
sukcesywny wzrost absorbancji w catym badanym zakresie dtugosci fali.

Z danych literaturowych [147] wynika, Zze pasmo absorbancji pojawiajace si¢ przy
dhugosci fali rownej 600 nm zwigzane jest z efektem rozpuszczania fulerenu w estrze, a zatem
z procesem solwatacji fulerenu przez ester. Dla tej dlugosci fali, po uplywie 93 h
rozpuszczania fulerenu zaobserwowano naktadanie si¢ pasm absorbancji w kolejnych
pomiarach, co §wiadczy o zakonczeniu procesu rozpuszczania fulerenu. Widma absorbancji
uzyskane dla probki pobranej z dna i z gory butelki pokryly si¢ po uptywie 115 h mieszania
magnetycznego, co dodatkowo potwierdzito catkowite rozpuszczenie fulerenu w estrze jak
I jednorodno$¢ otrzymanego roztworu. Dodatkowa obserwacja poczyniong w czasie
rozpuszczania si¢ fulerenu w estrze naturalnym jest zmiana barwy estru z zielonej
na ciemnofioletowg po zakonczeniu rozpuszczania. Zmiana zabarwienia cieczy bazowej
stanowi kolejne potwierdzenie efektu rozpuszczania si¢ fulerenu. Inne obserwowane pasma
absorbancji przy dtugosciach fali 405 nm oraz 535 nm sg rowniez zwigzane z procesem
solwatacji fulerenu przez ester [166]. Wedlug danych literaturowych [139, 147, 148], pasmo
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absorbancji przy dlugosci fali 435 nm moze wynika¢ z dwoch réznych zjawisk. Autorzy
pracy [148] wiaza obecnos¢ tego pasma z reakcja addycji 1,2 Dielsa-Aldera, ktora polega
na tworzeniu si¢ wigzania chemicznego mi¢dzy strukturg fulerenu a wigzaniem nienasyconym
wystepujacym w tancuchu reszt kwasowych estru naturalnego. Zachodzi wowczas wysycanie
wigzan podwojnych estru, co moze przyczynia¢ si¢ do spowolnienia procesu starzenia tej
cieczy. Alternatywna interpretacja zaktada, ze pasmo to pochodzi od reakcji fulerenu z tlenem
rozpuszczonym w estrze, w wyniku ktorej tworzy sie jego epoksydowana postac.

Nalezy wspomnie¢, ze =zagadnienie stabilno$ci nanocieczy jest najwazniejszym
aspektem, ktory zapewnia mozliwos¢ uzyskania poprawy wiasciwosci cieczy bazowych
w wyniku dodania do nich nanomateriatow. Efekt rozpuszczenia si¢ fulerenu wyrdznia
te nanoczasteczke na tle innych, ktore zwykle tworza z ciecza koloid i wymagaja stabilizacji
z udziatem S$rodkow powierzchniowo czynnych. Natomiast surfaktanty nie pozostajg bez
wpltywu na wlasciwosci cieczy bazowej. Innym aspektem zwigzanym ze stabilnoscia
nanocieczy jest tendencja do aglomeracji nanoczgsteczek, w wyniku ktorej dochodzi
do zaburzenia ich rownomiernego rozmieszczenia w cieczy bazowej. Ponadto aglomeraty
nanoczasteczek staja sie ciezsze i pod wpltywem sily grawitacji opadaja na dno, co skutkuje
utratg efektu poprawy wybranych wlasciwosci cieczy bazowej. W przypadku nanocieczy
na bazie estru naturalnego i fulerenu, nie zauwazono tworzenia si¢ aglomeratow fulerenu
W estrze, jak rowniez po wieloletnich obserwacjach nie spostrzezono pojawienia si¢ osadu

na dnie butelek, w ktorych nanociecze byty przechowywane.

10.3. Wplyw stezenia fulerenu Ceo W estrze naturalnym na spowolnienie
procesu jego starzenia

10.3.1. Cel i zakres badan

Celem tego etapu pracy bylo wskazanie jak najnizszego stezenia fulerenu w estrze
naturalnym, dla ktorego dochodzi do najmniejszego przyrostu liczby kwasowej w trakcie
starzenia tej cieczy w porownaniu do przyrostu obserwowanego w niemodyfikowanym estrze
naturalnym. Zakres badan obejmowat przeprowadzenie procesu starzenia estru naturalnego
niemodyfikowanego oraz nanocieczy o réznym stezeniu fulerenu w cieczy bazowe;j.
Po zakonczeniu procesu starzenia wykonano pomiary liczby kwasowej dla cieczy
niestarzonych oraz starzonych. Na podstawie warto$ci przyrostow liczby kwasowej dla kazdej
probki, wytypowano st¢zenie fulerenu, ktore przyczynia si¢ do najwickszego spowolnienia
wzrostu liczby kwasowej cieczy, a co za tym idzie do ograniczenia procesu starzenia.

10.3.2. Warunki badan

Do badan przygotowano ester naturalny FR3 niemodyfikowany fulerenem (EN) oraz
ester modyfikowany fulerenem o stezeniach 100 mg/l, 150 mg/l, 200 mg/l i 350 mg/l.
Warto$ci te zostaly przyjete na podstawie potwierdzonej rozpuszczalno$ci fulerenu w estrze
naturalnym jak i w oparciu o doswiadczenie wynikajace z wieloletnich prac badawczych oraz
analizy literatury. Po rozpuszczeniu si¢ nanoczasteczek fulerenu w estrze, przeprowadzono
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pomiar zawarto$ci wody w kazdej z nanocieczy W celu oceny, czy probki te charakteryzuja
si¢ podobnym poziomem zawartosci wody. Wyniki pomiaréw wykazaty, ze zawilgocenie
kazdej z probek wynosi okoto 130 ppm. Pomiary zawartosci wody w probkach przed
starzeniem to bardzo istotny aspekt badan, poniewaz obecno$¢ wody inicjuje proces
hydrolizy, ktory z kolei istotnie wptywa na liczb¢ kwasowg estru W procesie starzenia,
cowykazano w rozdziale 8. Znaczne réznice w zawartosci wody moglyby utrudnié
wnioskowanie o wplywie nanoczasteczek fulerenu na spowolnienie procesu utleniania estru.

W kolejnym kroku ciecze zostaty przelane do szklanych fiolek 0 objeto$ci 50 ml, tak
aby wypehity je w 75 %. Lacznie przygotowano 15 fiolek, ktore podzielono na 3 zestawy,
tak aby kazdy z nich sktadat si¢ z fiolki z estrem naturalnym oznaczonym jako EN oraz
nanocieczami o kazdym z przygotowanych stgzen fulerenu. W kazdej fiolce dodatkowo
umieszczono jeden miedziany pasek wypolerowany papierem $ciernym 0 gradacji P220.
Wszystkie przygotowane ciecze byly starzone w temperaturze 150 °C. Opisana wyzej
procedura starzenia =zostala cze¢$ciowo zaczerpnigta z normy IEC 61125:2018 [6].
Na rysunku 10.3 przedstawiono trzy warianty, w ktérych kazdy z zestawdw cieczy byt
starzony.

Zawartosc kazdego
zestawu

Zestaw 1

EN
EN + 100 mg/l Cgo

EN + 150 mg/l Cgq
EN + 200 mg/l Cg,
EN + 350 mg/l Cgq

7 dni starzenia
w uktadzie
zaknietym

Zestaw 2

21 dni starzenia
w ukiadzie
zamknietym

Zestaw 3

7 dni starzenia
w ukiladzie
zamknietym +
14 dni
w uktadzie
otwartym

Rys. 10.3. Opis zawartosci kazdego zestawu fiolek oraz warianty czasowe starzenia
dla kazdego zestawu probek

Po zakonczeniu starzenia przeprowadzono pomiary liczby kwasowej oraz obliczono
przyrost wartosci tego parametru w odniesieniu do cieczy niestarzonych. Ponadto, wykonano
réwniez pomiar zawartosci wody. Pomiary byty prowadzone zgodnie z procedura opisang w
rozdziale 7.

10.3.3. Wyniki badan

W tablicy 10.1 przedstawiono wartosci liczby kwasowej oraz zawarto$ci wody probek
niestarzonych oraz starzonych dla opisanych wyzej zestawow.
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Tablica 10.1. Wyniki pomiaréw liczby kwasowej estru naturalnego
oraz nanocieczy na bazie tego estru i fulerenu przed i po procesie starzenia

Niestarzone
Probki Wiasciwosé arzo Zestaw 1 Zestaw 2 Zestaw 3
probki
Liczba kwasowa,
0,044+0,040 0,126+0,040 0,367+0,043 3,280+0,099
mg KOH/g
EN Zawarto$é wody,
12845 14445 69+3 *
ppm
Liczba kwasowa,
0,037+0,037 0,111+0,040 0,299+0,041 2,323140,081
mg KOH/g
EN + —
100 mgy | Zawartost wody, 13045 12645 7143 *
ppm
Liczba kwasowa,
0,035+0,038 0,111+0,042 0,266+0,038 2,755+0,089
mg KOH/g
EN + —
150 mg/ | Zawartost wody, 13145 12545 69+3 *
ppm
Liczba kwasowa,
0,018+0,039 0,115+0,043 0,303+0,038 2,648+0,093
mg KOH/g
EN + _
200 mg/l | Zawartost wody, 12845 14845 73+3 *
ppm
Liczba kwasowa,
0,015+0,039 0,107+0,042 0,315+0,042 2,666+0,089
mg KOH/g
EN + —
350 mg/I Zawar;":;“’dy’ 13045 15945 7043 *

* brak mozliwosci wyznaczenia zawarto$ci wody z uwagi na reakcje uboczne produktdw starzenia cieczy
z odczynnikami KF

Na podstawie wynikéw pomiaréw liczby kwasowej przedstawionych w tablicy 10.1
stwierdzono, ze dodatek fulerenu nie wptywa znaczaco na warto$¢ tego parametru przed
procesem starzenia. Niewielkie roznice w uzyskiwanych wynikach mieszczg si¢ w granicy
niepewnosci rozszerzonej pomiaru (k = 2, przedziat ufnosci 95 %). Po uptywie 7 dni starzenia
zaobserwowano wzrost liczby kwasowej oraz zawartosci wody w przypadku probek
niemodyfikowanych (EN) oraz wszystkich modyfikowanych przy uzyciu fulerenu. Wzrost
liczby kwasowej w probkach z zestawu 2 wynikat z reakcji hydrolizy, na co wskazuje
podobny ubytek wody w kazdej starzonej probce. Z kolei wydluzenie czasu starzenia dla
probek zawartych w zestawie 3 o0 kolejne 14 dni, prowadzonego w ukladzie otwartym,
pozwolilo na zademonstrowanie si¢ wptywu dodatku fulerenu na warto$¢ liczby kwasowej
cieczy nim modyfikowanej. Na podstawie uzyskanych wynikéw pomiarow stwierdzono,
ze W dla kazdego stezenia fulerenu widoczne jest spowolnienie procesu oksydacji estru,
niemniej jednak dla stezenia 100 mg/l zanotowano najmniejszy przyrost liczby kwasowej
po starzeniu w uktadzie otwartym.
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10.3.4. Wnioski

Dodatek nanoczgsteczek fulerenu w badanym zakresie stezen nie wplynat istotnie
na warto$¢ liczby kwasowej niestarzonej nanocieczy na bazie estru naturalnego, cho¢
zaobserwowano wyrazng tendencje¢ do jej zmniejszania si¢ wraz ze wzrostem stezenia
fulerenu. Podobny wniosek zostal rowniez sformutowany w literaturze [123] w przypadku
nanomodyfikacji oleju mineralnego za pomoca nanoczasteczek fulerenu dla nizszej czystosci
tego materiatu rownej 99,5 %. Z kolei autorzy publikacji [127] nie potwierdzili wptywu
fulerenu na warto$¢ liczby kwasowej estru naturalnego przed procesem starzenia. Nalezy
jednak doda¢, ze w pracy [127] zostata zastosowana chemiczna obrobka nanoczgsteczek
fulerenu, ktora mogla zmodyfikowa¢ wtasciwosci tego nanomateriatu.

Zastosowane warunki starzenia probek estru naturalnego i nanocieczy z zestawu 1 jak
I 2 nie pozwolily na jednoznaczne wykazanie antyoksydacyjnych wiasciwosci fulerenu.
Wazrost liczby kwasowej probek zawartych w zestawie 1 najprawdopodobniej wynikat
z reakcji oksydacji z tlenem rozpuszczonym w estrze. Istnieje ryzyko, ze ten tlen nie zostal
zaadsorbowany przez klatke fulerenu. Inne wyjasnienie moze by¢ zwigzane
z niedostatecznym wysyceniem wigzan podwdjnych w tancuchu weglowodorowym kwasow
thuszczowych estru przez fuleren. Z kolei wzrost liczby kwasowej probek zawartych
w zestawie 2 wynikal z zachodzacej reakcji hydrolizy. We wszystkich probkach
zaobserwowano porownywalny ubytek wody, co rowniez przyczynito si¢ do podobnego
wzrostu liczby kwasowej. Dopiero starzenie prowadzone w uktadzie otwartym dla zestawu 3,
zapewniajace ciagly dostep powietrza, umozliwilo obserwacje dziatania antyoksydacyjnego
fulerenu, przejawiajacego si¢ w wyraznym spowolnieniu wzrostu liczby kwasowej
we wszystkich badanych nanocieczach. Efekt ten zwigzany jest najprawdopodobniej
Z przytaczaniem tlenu do fulerenu, przez co gaz ten nie wptywa na strukture chemiczng estru
naturalnego. Inny mechanizm spowolnienia przyrostu liczby kwasowej moze by¢ zwiazany
z addycja 1,2 Dielsa-Aldera [147, 149]. Tego typu potaczenie zabezpiecza nienasycone
wigzanie podwdjne przed ich utlenianiem w obecnosci tlenu. Zauwazono réwniez,
ze spowolnienie przyrostu liczby kwasowej rozni si¢ w zaleznosci od stezenia fulerenu
rozpuszczonego w estrze naturalnym. Najmniejszy przyrost liczby kwasowej zanotowano dla
probki o stezeniu fulerenu rownym 100 mg/l. W przypadku pozostatych stgzen ten przyrost
byt wickszy, ale wciaz nie tak duzy jak dla estru naturalnego niemodyfikowanego. Tego typu
obserwacja mogla by¢ wynikiem wzajemnych oddzialywan miedzy nanoczasteczkami
fulerenu przy stezeniach powyzej 100 mg/l, ktére zmniejszyty aktywnos¢ oksydacyjng tego
nanomateriatu. Z tego powodu doszto do spadku efektywnos$ci wigzania tlenu przez strukture
fulerenu.

W pracy [128] wykazano, ze optymalne stezenie fulerenu w oleju mineralnym zawiera
si¢ w zakresie od 100 mg/l do 200 mg/l. Wskazany zakres stezen moze sugerowac,
ze skuteczno$¢ dzialania fulerenu jako dodatku antyoksydacyjnego miesci si¢ w podobnym

zakresie stezen niezaleznie od rodzaju cieczy bazowe;.
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10.4. Wplyw wybranego stezenia fulerenu Cso na wlasciwosci
estru naturalnego

10.4.1. Cel i zakres badan

Celem tego etapu badan byta weryfikacja wptywu stezenia fulerenu rownego 100 mg/1
na pozostate wybrane wlasciwosci estru naturalnego istotne z punktu widzenia eksploatacji
transformatora. Badania zarowno wilasciwosci fizykochemicznych jak i elektrycznych zostaty
przeprowadzone dla estru naturalnego niemodyfikowanego jak i dla nanocieczy sporzadzone;j
na bazie tego estru o stezeniu fulerenu rownym 100 mg/1.

Proces rozpuszczania nanoczgsteczek fulerenu byt przys$pieszany za pomocg mieszania
magnetycznego i kontrolowany przy uzyciu pomiar6w widma absorbancji. Po rozpuszczeniu
si¢ fulerenu w estrze przystapiono do badania wlasciwosci obu cieczy zgodnie z metodami

badawczymi omowionymi w rozdziale 7.

10.4.2. Wyniki badan

W tablicy 10.2 zestawiono wyniki badan wlasciwosci estru naturalnego
niemodyfikowanego jak i nanocieczy o st¢zeniu fulerenu rownym 100 mg/1.

Tablica 10.2. Wyniki badan wiasciwosci estru naturalnego
oraz nanocieczy przygotowanej na bazie tego estru i fulerenu o stezeniu 100 mg/!

e, Nanociecz o stezeniu
Wiasciwosé Ester naturalny
fulerenu 100 mg/I
Zawartos¢ wody, 117+4 118+4
ppm
Liczha lvasow, 0,064+0,064 0,0560,069
mg KOH/g
Lepkos$¢ kinematyczna,
2 34,7+ 6,7 34,7+ 6,7
mm /s
Temperatlléa zaplonu, 297 299
Napiecie przebicia,
63,3 63,6
kv
Wspolezynnik
strat dielektrycznych, 0,33 0,32
% (1,49) (1,47)
50 °C (90 °C)
Przenikalnos¢ elektryczna, 3,04 3,04
Rezygg::"sc’ 476 53.7
11,2 11,2
50 °C (90 °C) (11.2) (11.2)
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10.4.3. WniosKki i dyskusja wynikow

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze modyfikacja estru naturalnego
fulerenem na poziomie 100 mg/l nie wptywa istotnie na jego wlasciwosci fizykochemiczne
i elektryczne. Wlasciwosci takie jak zawarto$¢ wody, liczba kwasowa, lepkos¢ kinematyczna,
temperatura zaptonu, napi¢cie przebicia, przenikalno$¢ elektryczna i rezystywnos¢ pozostaty
na poziomie zblizonym do warto$ci uzyskanych dla niemodyfikowanego estru.

Wyniki badan wilasciwosci estru naturalnego modyfikowanego fulerenem (100 mg/l),
przedstawione w niniejszej pracy, czgsciowo pokrywaja si¢ z danymi literaturowymi [127],
ale w pewnym zakresie odbiegajg od wnioskéw zawartych w innych pracach [146, 154, 157].
W publikacji [127] wykazano brak wptywu dodatku fulerenu na liczbe kwasowa estru
naturalnego przed starzeniem, co jest zgodne z uzyskanymi wynikami badan w niniejszej
pracy. Z kolei w pracach [146, 154] odnotowano poprawe¢ napigcia przebicia i rezystywnosci,
jednak brak informacji o zawarto$ci wody uniemozliwia jednoznaczng interpretacje tych
rezultatbw. Natomiast w publikacji [157] stwierdzono spadek napigcia przebicia estru
modyfikowanego fulerenem, przy czym pomini¢to dane dotyczace zawilgocenia estru,
co utrudnia oceng¢ wptywu fulerenu na t¢ wiasciwos¢. Zaobserwowane rozbieznosci moga
wynika¢ z odmiennych procedur przygotowania nanocieczy, roznic Ww czystosci
nanoczasteczek fulerenu oraz nieuwzglednienia zawartosci wody, co w konsekwencji moze

prowadzi¢ do btgdnych wnioskow.

107



11. Podsumowanie

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byla ocena wptywu warunkow
starzenia estru naturalnego na jego witasciwosci w aspekcie wydtuzenia czasu eksploatacji
uktadu izolacyjnego transformatora energetycznego. Dodatkowym zagadnieniem poruszonym
w pracy byla ocena mozliwo$ci zastosowania nanoczasteczek fulerenu w celu spowolnienia
procesu starzenia oksydacyjnego estru naturalnego.

W czesci teoretycznej pracy omoéwiono szczegdtowo zagadnienia Scisle zwigzane
z przeprowadzonymi badaniami opisanymi w czgsci eksperymentalnej pracy. Wsrod tych
zagadnien znalazty si¢ m.in. budowa uktadu izolacyjnego transformatora energetycznego oraz
zastosowanie estru naturalnego w tym urzadzeniu ze szczegélnym uwzglednieniem
zachodzacych procesow starzenia tej cieczy jak 1 materialow celulozowych. Jeden
Z rozdziatow zostal poswigcony szerokiej analizie nanoczasteczki fulerenu Cgp pod wzgledem
jej budowy chemicznej, rozpuszczalnos$ci w wybranych cieczach jak i jej wplywu na wybrane
wlasciwosci cieczy elektroizolacyjnych. Whnikliwa analiza literatury przeprowadzona
w teoretycznej czgéci pracy jak 1 dlugoletnie badania rekonesansowe pozwolity
na sformutowanie hipotez badawczych, celu pracy jak i uzasadnienia podjecia wybranej
tematyki badan. Zastosowana metodologia badan jak i procedury pomiarowe opracowano
w oparciu 0 metody opisane w wybranych normach, literaturze naukowej, jak i wieloletnie
doswiadczenie badawcze autorki.

W pracy postawiono hipoteze, zgodnie z ktorg warunki starzenia estru naturalnego
w decydujacy sposob mogg wplynaé na strukture chemiczng estru naturalnego, a co za tym
idzie, rowniez na jego witasciwosci istotne z punktu widzenia eksploatacji transformatora
energetycznego. Przy czym procesy starzenia oksydacyjnego i hydrolitycznego estru
naturalnego moga w diametralnie r6zny sposéb wptywac na te wiasciwosci, w pierwszym
przypadku dyskwalifikujac ciecz z dalszego uzytkowania, a w drugim przyczyniaé si¢
nawet do wydtuzenia czasu eksploatacji jednostki poprzez osuszanie uktadu izolacyjnego.
Badania przeprowadzone przez autorke pracy wykazaty, ze zardbwno starzenie 0 charakterze
hydrolitycznym jak i oksydacyjnym w znaczacy sposdb wptywa na struktur¢ chemiczng estru
naturalnego, co skutkuje zmiang wlasciwosci tej cieczy. Zmiana tych wlasciwosci wigze si¢
migdzy innymi z rozkladem estru 1 powstawaniem kwasoéw tluszczowych o réznej dtugosci
tancucha, co =zostalo potwierdzone analizg tych kwasow przeprowadzong dla estru
naturalnego przed jak i po procesie starzenia zaréwno oksydacyjnego jak 1 hydrolitycznego
wykonang przy zastosowaniu chromatografu gazowego sprz¢zonego ze spektrofotometrem
mas.

Uzyskane wyniki badan wykazaly pozytywny wpltyw mechanizmu starzenia
hydrolitycznego na wtasciwosci zawilgoconego estru naturalnego. Bardzo istotnym
spostrzezeniem jest znaczny ubytek wody w procesie hydrolizy estru naturalnego, ktory
przektada si¢ na poprawe napiecia przebicia estru. Ponadto powstawanie w wyniku tej reakcji
kwasow o dhlugich tancuchach weglowodorowych nie prowadzi do istotnego pogorszenia
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lepkosci ani whasciwosci elektrycznych badanej cieczy. Wyniki napigcia migdzyfazowego
estru naturalnego po procesie hydrolizy nie wskazuja na polarny charakter produktow takiego
starzenia. Autorka pracy wykazata rowniez, ze hydroliza estru naturalnego jest reakcja, ktorej
intensywnos$¢ jest zalezna zard6wno od zawartosci wody w estrze jak i jego temperatury.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze proces starzenia oksydacyjnego mozna
zakwalifikowaé do znacznie bardziej agresywnego mechanizmu degradacji estru w stosunku
do reakcji hydrolizy. Oksydacja estru naturalnego prowadzi do pogorszenia wszystkich
wiasciwosci dielektrycznych estru oraz groznego wzrostu lepkosci estru spowodowanego
wysycaniem wigzan podwoéjnych reszt kwasowych, co jest bardzo charakterystycznym
symptomem tego mechanizmu degradacji.

Zarowno starzenie o charakterze hydrolitycznym jak i oksydacyjnym estru naturalnego
wpltywaja na wzrost jego liczby kwasowej, niemniej jednak, w przypadku starzenia
hydrolitycznego, przekroczenie wartosci kryterialnej (0,5 mg KOH/gestry) tego parametru nie
skutkuje znacznym pogorszeniem wiasciwosci istotnych z punktu widzenia eksploatacji
transformatora. Dlatego tez autorka postuluje o wprowadzenie zmian w normie IEC
62975:2021 w zakresie warto$ci kryterialnej liczby kwasowej.

Zastosowanie dwoch metod diagnostycznych — pomiarow widma absorbancji oraz
analizy profilu kwaséw tluszczowych — umozliwilo identyfikacje charakterystycznych
produktow degradacji oraz pozwolito na rozrdéznienie procesu starzenia hydrolizy i oksydacji.
Szczegblne znaczenie ma analiza sktadu kwasow tluszczowych, ktoéra do tej pory nie byta
opisywana w literaturze w konteks$cie degradacji cieczy elektroizolacyjnych, co stanowi
istotny wkltad w rozwdj metod diagnostycznych estrow naturalnych stosowanych
w transformatorach energetycznych.

Kolejnym istotnym wnioskiem ptyngcym z przeprowadzonych badan jest zmiana
rozpuszczalnosci wody w estrze naturalnym, ktéra zachodzi pod wpltywem produktow
starzenia hydrolitycznego jak i oksydacyjnego. O ile wptyw procesu hydrolizy jest niewielki,
to proces utleniania w radykalny sposob zwigksza graniczng rozpuszczalno$¢ wody w estrze.
Skutkuje to zmiang rozktadu zawilgocenia w uktadzie papier-ester, co zostalo potwierdzone
W oparciu o skonstruowane krzywe roéwnowagi zawilgocenia. Porownujac krzywe
réwnowagi w ukladzie ze §wiezym estrem oraz estrem po procesie utleniania, w przypadku
tej samej zawartosci wody w obu cieczach mozna spodziewac si¢ znacznie nizszej zawartosci
wody w papierze pracujagcym z estrem utlenionym. Wnioski te majg istotne znaczenie
diagnostyczne, poniewaz zmiana rozpuszczalno$ci wody w estrze na skutek procesow
starzeniowych moze prowadzi¢ do mylnych ocen stanu zawilgocenia izolacji papierowej, jesli
nie uwzgledni si¢ stopnia degradacji cieczy izolacyjne;.

Autorka pracy wykazata rowniez korzystny wptyw hydrolitycznego starzenia estru
naturalnego na stan zawilgoconej izolacji celulozowej. Wykazano, ze proces hydrolizy estru
naturalnego sprzyja stopniowemu osuszaniu izolacji, co w efekcie spowalnia proces
depolimeryzacji celulozy. Dla przyjetych warunkow eksperymentu odnotowano okoto
2,5-krotne wydluzenie prognozowanego czasu zycia izolacji impregnowanej estrem
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naturalnym w poréwnaniu z izolacjg impregnowang olejem mineralnym. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna zatozy¢, ze proces retrofillingu, wymiany w transformatorze
oleju mineralnego na ester naturalny, moze doprowadzi¢ do osuszenia zawilgoconej izolacji
celulozowej wynikajacego zard6wno z wysokiej rozpuszczalno$ci wody w estrze jak i procesu
jego hydrolizy. Przeprowadzone badania wykazaly, Zze wysoka temperatura uktadu
izolacyjnego przyspieszy tempo osuszania izolacji celulozowe;j.

W pracy zostata roéwniez sformutowana druga hipoteza dotyczaca poprawy stabilnosci
oksydacyjnej estru naturalnego poprzez jego nanomodyfikacje przy uzyciu fulerenu Cegp.
Na podstawie analizy wynikéw liczby kwasowej autorka pracy stwierdzita, ze istnieje
mozliwo$¢ poprawy stabilnosci oksydacyjnej estru naturalnego poprzez jego
nanomodyfikacj¢ przy uzyciu fulerenu 0 stezeniu 100 mg/l, co potwierdza stuszno$¢
postawionej hipotezy. Wykazano, ze taka nanomodyfikacja nie wptywa negatywnie na inne
zbadane wtasciwosci estru naturalnego. Nalezy jednak zaznaczyé, ze prace badawcze
zwigzane z wplywem nanoczasteczek fulerenu na wilasciwosci estru powinny by¢ nadal
prowadzone w celu uzyskanie pelnego obrazu oddzialywania tej nanoczasteczki
na wlasciwosci estru naturalnego i materialow celulozowych

Wyniki przeprowadzonych badan pozwolity na wskazanie kierunkow dalszych prac,
ktore umozliwig poglebienie wiedzy w zakresie wykorzystania estrow naturalnych
w transformatorach energetycznych. W szczegélnosci zasadne jest podjecie nastepujgcych
kierunkoéw badan:

e analiza wptywu temperatury w zakresie 50-80 °C na przebieg procesu starzenia
hydrolitycznego estru naturalnego, ze szczegdlnym uwzglednieniem zjawiska
osuszania papieru celulozowego impregnowanego tg ciecza,

e ocena wpltywu nanoczasteczek fulerenu na biodegradowalno$¢ estru naturalnego,
wytrzymato$¢ udarowg oraz napigcie zaptonu wytadowan niezupetnych,

e analiza wlasciwos$ci papieru celulozowego impregnowanego nanocieczg na bazie estru
naturalnego modyfikowanego fulerenem.
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