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1. Wprowadzenie

Od okoto 30 lat w sektorze elektroenergetycznym obserwuje si¢ rosngcy nacisk
narozwdj technologii zrownowazonych i przyjaznych dla $rodowiska, co stanowi istotny
impuls do poszukiwania alternatywnych dla oleju mineralnego cieczy elektroizolacyjnych.
Jedna z tego typu cieczy jest ester naturalny. Poczatek badan nad jego zastosowaniem
przypada na lata 90. XX wieku [1]. Zawykorzystaniem tej cieczy do celow
elektroizolacyjnych  przemawia szereg zalet, m.in. wysoka biodegradowalnos$é,
pozyskiwanie z odnawialnych surowcoéw, znacznie wyzsza temperatura zaptonu i palenia
par w porownaniu do oleju mineralnego, a takze dobre wlasciwosci elektroizolacyjne [2].
Historia stosowania estréw naturalnych w transformatorach jest stosunkowo krotka
I obejmuje niespelna trzy dekady. Okres ten nie pozwolil na pelne poznanie wtasciwosci tej
cieczy, szczegodlnie tych, ktore ulegajag zmianom pod wplywem roéznych proceséw starzenia.
Cho¢ istniejg juz normy 1 broszury techniczne [3-5], w ktorych sprecyzowano zar6wno
wymagania dotyczace stosowania estrow naturalnych w transformatorach energetycznych,
jak i metody oceny ich wlasciwosci np. stabilnosci oksydacyjnej [6], to nadal istnieje potrzeba
prowadzenia badan nad zmiennoscig wiasciwosci tych cieczy w czasie oraz wptywu tych
zmian na kondycje calego uktadu izolacyjnego. Wynika to migdzy innymi z faktu, ze estry
naturalne pozyskiwane sa z bardzo szerokiej gamy surowcoOw, co prowadzi do duzej
réznorodno$ci zawartych w nich kwasow ttuszczowych. Rodzaj tych zwiazkéw chemicznych
istotnie wpltywa na wilasciwosci cieczy, takie jak lepkos¢, stabilno$¢ oksydacyjng czy
temperature plynigcia. W zwigzku z tym istnieje potrzeba dalszego prowadzenia
systematycznych badan nad tym, jak wiasciwos$ci estrow zmieniajg si¢ pod wplywem réznych
warunkow starzenia i jaki wptyw maja 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 czesto
utozsamiana Z zaawansowanym procesem oksydacji. Proces ten wiaze si¢ z pogorszeniem
wlasciwosci elektrycznych estru, co moze skutkowac przedwczesnym wycofaniem cieczy z
eksploatacji. Tymczasem przyczyng wysokiej wartosci liczby kwasowej moze by¢ hydroliza,
ktorej wptyw na wlasciwosci estru nie musi by¢ tak destruktywny jak w przypadku utleniania.
W zwiazku ztym, w pracy podje¢to badania, ktorych wyniki maja by¢ podstawa do
doglebnego zrozumienia mechanizmoéw starzenia estru 1 wplywu procesow utleniania i
hydrolizy na jego wtasciwosci, co jest kluczowe dla rzetelnej diagnostyki estréw 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 pordéwnaniem dynamiki starzenia izolacji
celulozowej impregnowanej olejem mineralnym i estrem naturalnym. Z kolei wyniki badan
wlasciwosci estru poddanego procesowi utleniania sktonily autorke do sprawdzenia
antyoksydacyjnych wtasciwosci fulerenu Cggp w kontek$cie spowolnienia procesu starzenia
estru naturalnego.

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



2. Hipotezy badawcze i zakres prac

Na podstawie analizy literatury przeprowadzonej w czg$ci teoretycznej rozprawy
doktorskiej stwierdzono, ze krotki okres gromadzenia doswiadczen zwigzanych
z eksploatacja transformatoréw energetycznych wypelionych estrami naturalnymi nie
umozliwil dostatecznie dobrego poznania mechanizméw starzenia estrow 1 materialow
celulozowych nimi impregnowanych. Stanowi to ograniczenie w ich uzytkowaniu
na szerokg skalg. Ponadto informacje zawarte w literaturze naukowej nie wyczerpujg
zagadnien zwigzanych z hydrolitycznym i oksydacyjnym mechanizmem starzenia estrow,
co moze prowadzi¢ do btednej interpretacji wynikow badan diagnostycznych tych cieczy,
szczegblnie w przypadku analizy liczby kwasowej estru. Stwierdzono, ze zasadne jest
poznanie mechanizméw starzenia estru naturalnego ze szczegdélnym uwzglednieniem zmian
zachodzacych w trakcie tych procesow w obrebie jego struktury chemicznej, ktore z kolei
wplywaja na wilasciwosci estru istotne z punktu widzenia eksploatacji transformatora.
Omoéwiona w czesci teoretycznej pracy wysoka rozpuszczalnosé 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 nastepujaca
hipoteze.

Hipoteza 1

Warunki starzenia estru naturalnego w sposob decydujacy moga wplynaé na strukture
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 sposob wplywa¢ na te wlasciwosci, w pierwszym przypadku -calkowicie
dyskwalifikujac ciecz z dalszego uzytkowania, a w drugim przypadku przyczynia¢ sie
nawet do wydluzenia czasu eksploatacji jednostki poprzez osuszanie ukladu
izolacyjnego.

Ponadto na bazie analizy literatury wskazano, ze jednym z gldéwnych ograniczen
w stosowaniu estru naturalnego na szeroka skalg jest jego slaba stabilno$¢ oksydacyjna.
W oparciu o dane literaturowe wskazujace na mozliwos$¢ rozpuszczenia nanoczasteczek
fulerenu w estrze naturalnym i omowiony w rozprawie jego potencjal antyoksydacyjny
postawiono nast¢pujaca hipotezg.

Hipoteza 2
Istnieje mozliwos¢ poprawy stabilnosci oksydacyjnej estru naturalnego poprzez jego
nanomodyfikacj¢ przy uzyciu fulerenu Cgo, ktory pelni rol¢ inhibitora procesu
utleniania.

W czgsci eksperymentalnej pracy przedstawiono wyniki szeroko zakrojonych prac
badawczych majacych na celu udowodnienie wyzej przedstawionych hipotez.



3. Wybrane wyniki badan i wnioski

3.1. Starzenie hydrolityczne estru naturalnego

Starzenie hydrolityczne estru naturalnego zostalo przeprowadzone w celu analizy
wplywu tego typu degradacji na zmiane jego wlasciwosci fizykochemicznych i elektrycznych.
Do starzenia hydrolitycznego przygotowano ester naturalny FR3 o czterech poczatkowych
poziomach zawartosci wody rownych 63 ppm, 187 ppm, 338 ppm i 491 ppm. Starzenie estru
bylo prowadzone w temperaturze 90 °C i 120 °C przez czas 10, 20 30 1 40 dni we fiolkach
oraz w butelkach. Z uwagi na mnogo$¢ wariantow starzenia hydrolitycznego zastosowano
oznaczenia probek jak na rysunku 3.1. Uzyskane wyniki pomiarow porownane zostaty
Z wartosciami kryterialnymi dla tej cieczy okreslonymi w normie IEC 62975:2024 [4].
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W tablicy 3.1 przedstawiono oznaczenia komoérek dla tablicy 3.2, ktére koresponduja

ze stanem estru naturalnego.
Tablica 3.1. Wyjasnienie oznaczen kolorow komorek w tablicy 3.2

Stan estru

Kolor naturalnego
komorki wg normy IEC 62975
dobry
sredni

. -

brak danych

W tablicy 3.2 przedstawiono poréwnanie wiaSciwosci estru naturalnego o roéznym
poczatkowym poziomie zawarto$ci wody przed starzeniem i po uptywie 40 dni starzenia
hydrolitycznego prowadzonego w temperaturze 120 °C.

Tablica 3.2. Zestawienie wynikow wlasciwosci 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
Zawartos¢ wody, ppm 63 48 187 45
43 13 +6
Liczba kwasowa, 0.03 0.25 0.03
mg KOH/g +0,02 +0,04 40,02
Lepkos¢ kinematyczna
dla 40 °C, 33.0 33.5 33.1
2 +6.3 +6.4 +6.4
mm?/s
Napiecie miedzyfazowe,
; 243 234 241
mN/m
Napiecie przebicia, kV 63.7 70,0 56.5
Wspolczynnik strat
dielektrycznych dla 0.94
2 2 2
50°C, 90°C*, 0.27 0.63 0.33 0.67 0.28 1.52 0.34
o4 5.49%
Rezystywnos¢ dla 50 °C,
. 57.5 22.1 49.0 19.6 52,0 8.3 42.1 13,7
Gm
Przenikalnos¢
elektryczna, 3.05 3,06 3.07 3,06 3,07 3,07 3.06 3,07

Proces hydrolizy estru naturalnego jest mechanizmem starzenia, ktory wykazuje pewne
pozytywne skutki dla wiasciwosci tej cieczy elektroizolacyjnej. Gldéwng oznaka tego procesu
jest ubytek wody, ktory wynika z reakcji wody z resztami kwaséw thuszczowych estru
naturalnego. Prowadzi to do wzrostu liczby kwasowej estru, ktorej warto$¢ przekracza
wartosci kryterialne, jednak w wyniku zmniejszania zawarto$ci wody poprawie ulega napigcie
przebicia.

Analizujac dane przedstawione w tablicy 3.2 zaobserwowano, ze po 40 dniach starzenia
zawarto$¢ wody we wszystkich przygotowanych prébkach estru, niezaleznie od ich
poczatkowej zawarto$ci wody, byta na zbliZonym poziomie. Nasuwa to zatem pytanie czy
istnieje graniczna ilo$¢ wody, ponizej ktorej proces hydrolizy zostaje zatrzymany. Nalezy
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podkresli¢, ze proces hydrolizy prowadzony w temperaturze 120 °C nie wptywa zasadniczo
na napi¢cie migdzyfazowe oraz lepkos¢, co ma zwigzek z produktami reakcji hydrolizy estru.
Glownymi produktami tej reakcji sg dtugotancuchowe kwasy stabe i niepolarne, ktore nie
wplywaja na napigcie miedzyfazowe. Natomiast lepko$¢ estru pozostaje praktycznie
niezmieniona w procesie starzenia, co wynika z braku wysycania wigzan podwojnych w jego
strukturze.

Na podstawie wynikoéw badan zawartosci wody oraz liczby kwasowej estru naturalnego
starzonego we fiokach dla temperatury 90 °C i 120 °C sporzadzono rysunek 3.2, ktory
umozliwia poréwnanie dynamiki procesu hydrolizy estru naturalnego w zaleznos$ci od czasu
dla obu temperatur.
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Rys. 3.2. Przyrost liczby kwasowej i ubytek wody w estrze naturalnym
W czasie starzenia hydrolitycznego w temperaturze 90 °C'i 120 °C

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

3.2. Starzenie oksydacyjne estru naturalnego

Celem przeprowadzonego starzenia oksydacyjnego estru naturalnego byla ocena
wplywu tego rodzaju degradacji na jego wiasciwosci fizykochemiczne i elektryczne.
Podobnie jak w przypadku wlasciwosci estru po procesie hydrolizy, tak 1 dla procesu
utleniania, wyniki pomiaréw zostaly odniesione do stanu estru naturalnego zgodnie
Z przedzialami warto$ci kryterialnych dla tej cieczy okreslonymi w normie IEC 62975:2024
[4]. Celem tego zabiegu bylo sprawdzenie czy produkty starzenia oksydacyjnego estru
naturalnego wplywaja na wlasciwosci tej cieczy istotne z punktu widzenia
eksploatacji i bezpieczenstwa pracy transformatora. Do procesu starzenia oksydacyjnego
przygotowano ester naturalny o niskiej zawartosci wody, tak aby ograniczy¢ mozliwosé
reakcji hydrolizy. Ester naturalny starzono w temperaturze 120 °C. Starzenie odbywato si¢
w uktadzie otwartym z dostgpem powietrza i trwato 40 dni, w trakcie ktoérych co 10 dni
pobierano probke estru w celu wykonania badan wlasciwosci tej cieczy. W tablicy 3.3
przedstawiono wyniki badan.



Tablica 3.3. 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
Zawartoi¢ wody,
’ 774 3414 T6x4 374 1014
ppm
Liczba kwasowa, 0,03 0,30
mg KOH/g +0,02 +0,02
Lepkosé kinematyczna dla 40 “C,
] 332+64
mm /3
Napiecie m.l?c]zyfnzu-we, 243 i i i 14.7
mN/m
Naniec bici
apiecie p:ze icia, 63.0 i i i 5
kY
Wipdlczvnnik strat dielektryveznych dla 022 243
50 7C i90°C=, 1.01 1.47 2,09
% 1.11* 13.40%
Rezvstvwnosc dla
50 °C, 409 12.9 3.4 6 49
GO2m
Przenikalnosé
elektrvezna, 3.06 321 323 3,32 3,52

Zasadnicza roznica w starzeniu hydrolitycznym i oksydacyjnym wynika z réznych
produktow starzenia generowanych w obu procesach. W przypadku utleniania wzrost liczby
kwasowe]j estru wynika z obecno$ci kwasow tluszczowych, ktore powstaja w wyniku
skracania tancucha weglowodorowego estru naturalnego. Ponadto dochodzi do wysycania
wigzan podwojnych w tych kwasach, co przektada si¢ na radykalny wzrost lepkosci powyzej
warto$ci kryterialnej. Pogorszenie wlasciwosci estru takich jak napigcie przebicia,
wspolczynnik strat dielektrycznych oraz rezystywnos¢ w wyniku utleniania §wiadczy o duzej
aktywnos$ci chemicznej produktow tego procesu. Ponadto znaczy spadek warto$ci napigcia
mig¢dzyfazowego oraz wzrost przenikalnos$ci elektrycznej estru naturalnego moze wskazywac
rowniez na polarny charakter produktow utleniania estru. Wyniki badan analizy profilu
kwasow tluszczowych oraz pomiardéw spektrofotometrycznych, przedstawione w punkcie 3.3,
pozwolily na zidentyfikowanie rodzaju produktow starzenia zardwno hydrolitycznego jak
i oksydacyjnego.

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

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 dtugosci fali. Ponadto dla przedziatu dtugosci fali
od 2000 nm do 2100 nm mozliwe jest rowniez zaobserwowanie obecno$ci wigzania
karbonylowego C=0, charakterystycznego dla aldehydow i ketonow =zaliczanych
do produktow oksydacyjnego starzenia estru. Na rysunku 3.3 przedstawiono absorbancje¢
W zaleznos$ci od dtugosci fali dla estru naturalnego po starzeniu hydrolitycznym dla kazdego
poziomu poczatkowej zawarto$ci wody.
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Rys. 3.3. 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 (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 réznym poczatkowym poziomie zawilgocenia
poddanych procesowi starzenia pokrywaja si¢e. Fakt ten $wiadczy, ze nie doszlo
do radykalnych 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
byly kontrolowane za pomoca pomiaréw widma absorbancji wykonywanych co 10 dni
starzenia. Wszystkie uzyskane widma absorbancji wykonywane dla estru naturalnego po 10,
20, 30 1 40 dniach starzenia zostaly zestawione wraz z widmem absorbancji dla estru
naturalnego niestarzonego na rysunku 3.4.
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Rys. 3.4. Widma absorbancji w zakresie diugosci fali od 200 nm do 2400 nm dla estru naturalnego
niestarzonego (0 dni) oraz dla estru naturalnego po 10, 20, 30 i 40 dniach
starzenia oksydacyjnego w temperaturze 120 °C



Pomiary widm absorbancji dla estru po 10, 20, 30 i 40 dniach starzenia wykazaty
systematyczny wzrost absorbancji w zakresie dlugosci fali od 380 nm do 600 nm
W pordéwnaniu Z probka niestarzong, co $wiadczy o zwigkszonej zdolnosci pochtaniania
promieniowania w tym obszarze spektralnym dlugosci fali. Fakt ten koresponduje ze zmiang
barwy estru w kierunku ciemniejszych odcieni i jednocze$nie stanowi dowdd na postepujacy
proces utleniania. Ponadto dla tych samych probek estru odnotowano sukcesywny wzrost
absorbancji w zakresie dlugosci fali od 2000 nm do 2100 nm, co zostalo zaznaczone na
rysunku 3.4 czerwonym okregiem. Swiadczy to 0 zwiekszajacej si¢ liczbie wiazan
karbonylowych C=0O i wskazuje na tworzenie si¢ produktow starzenia takich jak ketony
i aldehydy. Obecno$¢ tych zwigzkéw chemicznych jest charakterystyczna dla procesu
utleniania estru naturalnego. Na podstawie wyzej przedstawionych wnioskOw mozna
stwierdzi¢, ze widma absorbancji estru naturalnego moga postuzy¢ do rozroznienia obu
mechanizmow starzenia tej cieczy.

Dla wybranych probek estru naturalnego przed procesem starzenia oraz po procesie
starzenia hydrolitycznego oraz oksydacyjnego przeprowadzono analize skladu kwasoéw
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
poczatkowej zawartoSci wody po procesie starzenia hydrolitycznego (4b40B) oraz ester
naturalny po starzeniu oksydacyjnym (40 dni). W tablicy 3.4 przedstawiono procentowa
zawarto$¢ wybranych kwasow ttuszczowych w strukturze estru naturalnego przed starzeniem
oraz po starzeniu hydrolitycznym i oksydacyjnym. Kolorem pomaranczowym 0znaczono
kwasy nasycone, kolorem ciemnozielonym kwasy jednonienasycone oraz kolorem
jasnozielonym kwasy wielonienasycone. Nast¢pnie na rysunku 3.5 zestawiono procentowsg
zawarto$¢ kwasow nasyconych, jedno i wielonienasyconych w estrze niestarzonym oraz
po procesie hydrolizy i utleniania.

Tablica 3.4. Zawartos¢ wybranych kwasow tuszczowych w estrze naturalnym
przed starzeniem oraz po 40 dniach starzenia hydrolitycznego
i oksydacyjnego w temperaturze 120 °C

Rodzaj Liczba wegh : Ester Ester po Ester po
kwasu thuszczowego liczba wiazan podwaéjnyvch niestarzony hydrolizie oksyvdacji
Kwas kapronowy C6:0 - - 0,079
Kwas kapryvlowy CE8:0 - - 0,722
Ewas mirvstynowy C14:0 0,042 0.043 0.05
Kwras palmitynowy Cl6:0 10.567 10.964 14.123
Kwas stearynowy C18&:0 1.276 1.436 1.863

Kwas oleinoww C18:1 14,151 20,742 2478

Kwas linolowy C18:2 66.795 59.718 49948
Kwas arachidowy C20:0 - 0.107 0,048
Kwas eikozenowy C20:1 3.139 3738 1.688
Kwas behenowwy Cc22:0 - 0,011 -

Kwas erukowy Cc22:1 0,138 - -
K-was nerwonowwy C24:1 - 0,018 -
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Rys. 3.5. Procentowa zawartosé wielonienasyconych (PUFA), jednonienasyconych (MUFA)
oraz nasyconych (SFA) kwasow tluszczowych w estrze naturalnym
przed i po starzeniu hydrolitycznym oraz oksydacyjnym

W przypadku estru naturalnego starzonego hydrolitycznie zmiany dotycza niewielkiego
wzrostu zawarto$ci kwasoOw nasyconych oraz jednonienasyconych. Powstajace kwasy
jednonienasycone sa kwasami dlugotancuchowymi uwazanymi za kwasy stabe. Tego typu
produkty starzenia nie prowadza do radykalnego pogorszenia wlasciwosci estru naturalnego
takich jak lepko$¢ kinematyczna, napigcie migdzyfazowe, wspotczynnik — strat
dielektrycznych, przenikalnos$¢ elektryczna. Ponadto nie wplywaja negatywnie na warto$¢
napiecia przebicia, ktore ulega istotnej poprawie w wyniku spadku zawartosci wody w trakcie
procesu hydrolizy. W przypadku reakcji utleniania estru za grozne pogorszenie lepkosci
odpowiada znaczny wzrost zawartosci nasyconych kwasow tluszczowych, jak réwnie duzy
ubytek zawarto$ci kwaséw wielonienasyconych w stosunku do zawarto$ci tych kwasow
w niestarzonym estrze naturalnym.

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

W zwiazku z opisanymi zmianami struktury chemicznej estru naturalnego po procesach
starzenia hydrolitycznego 1 oksydacyjnego oraz obecnoscig polarnych produktow rozktadu
estru, stwierdzono, ze konsekwencja tego moga by¢ zmiany rozpuszczalnosci wody w tej
cieczy elektroizolacyjnej. Badania rozpuszczalnosci 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 tg,
ktora charakteryzowala 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 najwigksza intensywnoscig tej reakcji. Zatozono,
ze spodziewana zmiana rozpuszczalnosci wody w estrze poddanemu obu procesom starzenia
moze wptyna¢ na rozklad zawilgocenia w uktadzie papier-ester. Z tego wzgledu dodatkowym
etapem prac bylo opracowanie krzywych rownowagi zawilgocenia w uktadzie sktadajacym
si¢ z izolacji celulozowej oraz estru nowego lub estru po starzeniu hydrolitycznym
i oksydacyjnym.

Do wyznaczenia wspotczynnikow A i1 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
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na rysunku 3.6 zielong przerywang linig. Rysunek ten przedstawia wzgledne nasycenie estru
wodg oraz temperatury estru w funkcji czasu jego kondycjonowania. Analogiczng procedure
zastosowano w celu wyznaczenia wspotczynnikow A i B dla probek estru naturalnego
po starzeniu hydrolitycznym i oksydacyjnym.

T,, RS, ,WCE, T,, RS,, WCE, T,, RS,;, WCE,
" 70 : 56
I'Ih‘ o
g 60 f - if 48
P B R J‘\ 40
a — T | s
=
g 40 - . 3278
> \ i I P
p g
£ 30 - | 24 €
£ I "o
T 20 | 16 &
N 1
=S 10 8
|
0 I 0

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60 63 66

Czas kondycjonowania, h

Rys. 3.6. Wzgledne nasycenie wodg i temperatura niestarzonego estru naturalnego
w czasie jego kondycjonowania kolejno w temperaturze 20 °C, 35 °Ci 50 °C

Na rysunku 3.7 przedstawiono zalezno$¢ granicznej rozpuszczalno$ci wody dla
badanych probek estru w funkcji temperatury wyznaczong w oparciu o obliczone
wspolezynniki A i B.
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Rys. 3.7. Graniczna rozpuszczalnos¢ wody w estrze naturalnym niestarzonym
i W estrze po starzeniu hydrolitycznym oraz oksydacyjnym

Na podstawie danych przedstawionych na rysunku 3.7 stwierdzono, ze zaréwno
starzenie hydrolityczne jak 1 oksydacyjne estru maja wplyw na jego graniczng
rozpuszczalnos¢ wody. W przypadku estru naturalnego po procesie hydrolizy, zauwazono
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nieznaczny wzrost granicznej rozpuszczalno$ci wody w estrze w poréwnaniu do estru
niestarzonego. Natomiast znaczny wzrost tej wlasciwosci w stosunku do estru niestarzonego
zaobserwowano dla estru naturalnego po starzeniu oksydacyjnym. Zmiany granicznej
rozpuszczalnosci wody w estrze naturalnym zachodzace w trakcie procesow starzenia
zalezg od polarnosci produktow starzenia. W przypadku procesu oksydacji, potwierdzona
zostala  obecno$¢  kwasow  $rednio 1 krétkotancuchowych  oraz  wigzania
karbonylowego. W poréwnaniu do kwasow dtugotancuchowych powstajacych w procesie
hydrolizy, kwasy krétko 1 $redniotancuchowe wykazuja wickszg polarno$¢ ze wzgledu na
krotszy tancuch weglowodorowy w czasteczce niz w kwasach dtugotancuchowych. Z kolei
wigzanie karbonylowe charakterystyczne dla zwigzkow chemicznych takich jak aldehydy czy
ketony rowniez jest polarne, co W znacznej mierze przyczynilo si¢ do wzrostu
rozpuszczalnosci wody w estrze po procesie oksydacji.

Ze wzgledu na wykazany wplyw starzenia estru naturalnego na jego rozpuszczalnos¢
wody stwierdzono, ze fakt ten moze znaczaco wplywaé 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 [7],
oraz wykorzystujac przedstawione na rysunku 3.8 zaleznos$ci zawarto$ci wody w estrze
w funkcji wilgotnosci wzglgdnej dla réznych wartosci temperatury wykreslone na podstawie
wyznaczonych wspétczynnikow A i B.
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Rys. 3.8. Zawartos¢ wody w funkcji wilgotnosci wzglednej dla estru niestarzonego (kolor zielony),
dla estru po starzeniu hydrolitycznym (kolor niebieski),
dla estru po starzeniu oksydacyjnym (kolor czerwony)
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Skonstruowane krzywe rownowagi zawilgocenia (rys. 3.9) przedstawiaja zatem
zalezno$¢ zawartosci wody w papierze od zawartosci wody w estrze dla roznych wartosci
temperatury.
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Rys. 3.9. Krzywe réwnowagi zawilgocenia dla ukiadu papier — ester naturalny niestarzony (kolor
zielony), papier — ester naturalny po starzeniu hydrolitycznym (kolor niebieski), papier — ester
naturalny po starzeniu oksydacyjnym (kolor czerwony)

Proces hydrolizy jak i1 oksydacji prowadzi do przesunigcia krzywych rownowagi
wzgledem krzywych w ukladzie papier — ester naturalny niestarzony. Przyktadowo dla
temperatury izolacji rownej 60 °C i zawartosci wody w estrze na poziomie 500 ppm
zawarto$¢ wody w izolacji papierowej bedace] w réwnowadze termodynamicznej z estrem
niestarzonym, estrem po hydrolizie i estrem po utlenianiu wynosi odpowiednio 3,5 %, 3,3 %
12,2 %. Zrdéznicowane wartosci zawilgocenia papieru celulozowego sg wynikiem zmian
W rozpuszczalno$§ci wody w estrze po obu procesach starzenia. Znacznie wyzsza
rozpuszczalnos¢ wody w estrze po starzeniu oksydacyjnym bedzie przyczynia¢ si¢ do zmian
w rozktadzie zawilgocenia w ukladzie izolacyjnym.

3.5.Porownanie procesu starzenia izolacji celulozowej impregnowanej olejem
mineralnym lub estrem naturalnym

Przedstawione wyniki badan wykazaty odpowiednio spadek zawartosci wody w estrze
wynikajacy z procesu jego hydrolizy (podrozdziat 3.1) oraz wysoka rozpuszczalnos¢ wody
w estrze (podrozdzial 3.4). Spostrzezenia te byly podstawag do sformulowania hipotezy
zakladajacej, 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 $redni stopien polimeryzacji celulozy.
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Do badan przygotowano zestawy probek papieru celulozowego suchego oraz
zawilgoconego zaimpregnowanego estrem naturalnym lub olejem mineralnym. Proces
starzenia byl prowadzony w temperaturze 120 °C w uktadzie bez dostepu tlenu. Catkowity
czas starzenia probek byl rowny 23 dni, w trakcie ktorych w pewnych odstepach czasu
wykonywano badania wlasciwos$ci papieru oraz cieczy elektroizolacyjnych. Na rysunku 3.10a
przedstawiono wyniki pomiarow zawartosci wody w suchym papierze celulozowym
impregnowanym estrem naturalnym lub olejem mineralnym oraz wartosci liczby kwasowej
tych cieczy elektroizolacyjnych uzyskane na kolejnych etapach starzenia. Natomiast
na rysunku 3.10b zestawiono wyniki pomiaré6w zawartosci wody w papierze celulozowym
impregnowanym estrem naturalnym lub olejem mineralnych wraz z wynikami badan stopnia
polimeryzacji celulozy. Na rysunku 3.11 przedstawiono analogiczne wyniki pomiarow dla
zawilgoconego papieru celulozowego.
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Rys. 3.10. Zawartos¢ wody w papierze (WCP) oraz liczba kwasowa cieczy elektroizolacyjnej
(3.10a) i zawartosé¢ wody w papierze oraz stopien polimeryzacji celulozy (3.100) w zaleznosci od
czasu starzenia dla izolacji celulozowej o poczgtkowym zawilgoceniu rownym 0,19 %
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Rys. 3.11. Zawartos¢ wody w papierze (WCP) oraz liczba kwasowa cieczy elektroizolacyjnej
(3.11a) i zawartos¢ wody w papierze oraz stopien polimeryzacji celulozy (3.11b) w zaleznosci od
czasu starzenia dla izolacji celulozowej o poczgtkowym zawilgoceniu rownym 3,12 %

Zarébwno dla suchego papieru celulozowego impregnowanego estrem naturalnym jak
i olejem mineralnym stwierdzono podobny spadek stopnia polimeryzacji na kolejnych
etapach starzenia. Na tej podstawie mozna wnioskowacd, ze rodzaj cieczy impregnujacej nie
wptywa istotnie na tempo starzenia si¢ suchej izolacji celulozowe;.

W przypadku papieru zawilgoconego impregnowanego olejem mineralnym zawarto$¢
wody w papierze nie ulegta radykalnej zmianie w trakcie starzenia. Natomiast papier
impregnowany estrem naturalnym podlegal sukcesywnemu osuszaniu — od poczatkowego
poziomu okoto 3,1 % do wartosci okoto 1,0 % po zakonczeniu procesu starzenia. Zjawisko
to wynika z wyzszej rozpuszczalno$ci wody w estrze naturalnym niz w oleju mineralnym jak
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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 warto$¢
tego parametru wynosita okoto 5,8 mg KOH/Qesu, co oznacza ponad dziesieciokrotne
przekroczenie warto$ci kryterialnej dla tej cieczy. Dla poréwnania, w przypadku oleju
mineralnego liczba kwasowa wzrosta do poziomu okoto 0,1 mg KOH/ggeju, €O klasyfikuje
go jako olej o stanie §rednim. Znacznie wyzsza warto$¢ tego parametru wynika z obecnos$ci
kwasow tluszczowych bedacych produktami reakcji hydrolizy estru naturalnego.
Na podstawie pomiarow stopnia polimeryzacji probek papieru celulozowego stwierdzono, ze
w przypadku impregnacji ich estrem naturalnym spadek tego parametru przebiegal wolniej
niz w probkach impregnowanych olejem mineralnym.

W zwiazku z wykazaniem zréznicowanego tempa starzenia si¢ zawilgoconej izolacji
celulozowej impregnowanej estrem naturalnym oraz olejem mineralnym przeprowadzono
analiz¢ spodziewanego czasu zycia tej izolacji w zalezno$ci od rodzaju zastosowanej cieczy
impregnujacej dla izolacji celulozowej o poczatkowym zawilgoceniu réwnym okoto 3,1 %.
Punkty pomiarowe (rys. 3.12), odpowiadajace wartosciom stopnia polimeryzacji celulozy
W czasie starzenia, zostaly opisane za pomocg funkcji matematycznej, dopasowanej
do uzyskanych wynikow przy uzyciu aproksymacji wykonanej metoda najmniejszych
kwadratéw. Na tej podstawie mozliwe bylo oszacowanie czasu, po ktorym stopien
polimeryzacji spadnie ponizej granicznej wartosci.
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Rys. 3.12. 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 zwiazanych z przys$pieszonym starzeniem papieru
stwierdzono, ze czas zycia izolacji celulozowej impregnowanej estrem naturalnym jest okoto
2,5 razy dluzszy niz w przypadku papieru impregnowanego olejem mineralnym. Wydtuzenie
czasu zycia izolacji jest efektem spowolnienia procesu depolimeryzacji celulozy, ktore
wynika z obnizenia zawarto$ci wody zar6wno w izolacji papierowej jak i w estrze w trakcie
starzenia. Spadek zawartosci wody w i1zolacji celulozowej wynika z migracji wody z papieru
do estru, co nalezy wigza¢ z duzg rozpuszczalnoscia wody w estrze, ale przede wszystkim
z procesem hydrolizy zachodzacym w tej cieczy.
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3.6.Nanomodyfikacja estru naturalnego przy uzyciu fulerenu Ceo
w celu poprawy jego stabilnosci oksydacyjnej

Celem badan bylo przeprowadzenie analizy mozliwos$ci rozpuszczania nanoczgsteczek
fulerenu Cgp W estrze naturalnym, wskazanie jak najnizszego stg¢zenia fulerenu w estrze
naturalnym, dla ktéorego dochodzi do najmniejszego przyrostu liczby kwasowej w trakcie
starzenia tej cieczy w porownaniu do przyrostu obserwowanego w niemodyfikowanym estrze
naturalnym, jak rowniez weryfikacja w jaki sposob to stezenie wplywa na pozostate
wlasciwosci estru naturalnego istotne z punktu widzenia eksploatacji transformatora.

Do badan rozpuszczalnosci tej nanoczgsteczki przygotowano ester naturalny, ktorym
wypetniono dwie butelki. Nastepnie do jednej z nich dodano nanoczasteczki fulerenu Cegp
W celu uzyskania stezenia roéwnego 500 mg/l. Proces rozpuszczania nanomaterialu w cieczy
bazowej byl wspomagana za pomoca mieszadla magnetycznego. W ustalonych odstepach
pobierano ciecz z gornej czegsci butelki w celu pomiaru widma absorbancji metoda
spektrofotometrii UV-Vis. Na rysunku 3.13 przedstawiono widma absorbancji UV-Vis dla
czystego estru naturalnego FR3 oraz probki z fulerenem na kolejnych etapach jego
rozpuszczania.
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Rys. 3.13. Widma absorbancji uzyskane na roznych etapach rozpuszczania fulerenu Cegg
w estrze naturalnym

Z danych literaturowych [8] wynika, ze pasmo absorbancji pojawiajgce si¢ przy
dhugosci fali réwnej 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 nakladanie si¢ pasm absorbancji w kolejnych
pomiarach, co $wiadczy o zakonczeniu procesu rozpuszczania fulerenu. Widma absorbancji
uzyskane dla probki pobranej z dna i z gory butelki pokryty si¢ po uptywie 115 h mieszania
magnetycznego, co dodatkowo potwierdzito catkowite rozpuszczenie fulerenu w estrze jak
I jednorodno$¢ otrzymanego roztworu. Dodatkowa obserwacja poczyniong w czasie
rozpuszczania si¢ fulerenu w estrze naturalnym jest zmiana barwy estru z zielonej
na ciemnofioletowa po zakonczeniu rozpuszczania. Zmiana zabarwienia cieczy bazowe]
stanowi kolejne potwierdzenie efektu rozpuszczania si¢ fulerenu. Inne obserwowane pasma
absorbancji przy dlugosciach fali 405 nm oraz 535 nm s3 réwniez zwigzane z procesem
solwatacji fulerenu przez ester [9]. Wedlug danych literaturowych [8, 10, 11], pasmo
absorbancji przy dlugosci fali 435 nm moze wynika¢ z dwdch réznych zjawisk. Autorzy
pracy [11] wigzg obecnos¢ tego pasma z reakcjg addycji 1,2 Dielsa-Aldera, ktora polega
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na tworzeniu si¢ wigzania chemicznego miedzy 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 si¢ jego epoksydowana postacé.

Na kolejnym etapie badan sporzadzono nanociecze na bazie estru naturalnego i fulerenu
o wybranych stezeniach (rys. 3.14), ktore nastgpnie poddano procesowi starzenia.
Przygotowane probki byly podzielone na 3 zestawy, tak aby starzenie przebiegato
w zréznicowanych warunkach. Wszystkie przygotowane ciecze byty starzone w temperaturze
150 °C.

Zawartos¢ kazdego Zestaw 1 Zestaw 2 Zestaw 3
zestawu
EN 7 dni starzenia
EN + 100 mg/l Cgq 7 dni starzenia 21 dni starzenia zam:::i'agzr:?_,_
EN + 150 mg/l Cgo w ukiadzie w uktadzie 14 gni
EN + 200 mg/l Cgq zaknigtym zamknigtym w ukiadzie
EN + 350 mg/l Cgq otwartym

Rys. 3.14. Opis zawartosci kazdego zestawu fiolek oraz warianty czasowe starzenia
dla kazdego zestawu probek

W tablicy 3.5 przedstawiono wartos$ci liczby kwasowej oraz zawarto$ci wody probek
niestarzonych oraz starzonych dla opisanych wyzej zestawow.

Tablica 3.5. Wyniki pomiaréw liczby kwasowej estru naturalnego
oraz nanocieczy na bazie tego estru i fulerenu przed i po procesie starzenia

Niest.
Prébki Wiadciwosé les f’ll‘Zt?Ile Zestaw 1 Zestaw 2 Zestaw 3
probki
Liczba kwasowa.
. , 0.04440.040 0.12640.040 0.3674+0.043 3.28040.099
mg KOH/g
EN Zawartoéé wody,
12845 14415 6913 *
ppm
Liczba kwasowa.
) 0.037£0.037 0.111+0,040 0.299+0.041 2.3234+0.081
mg KOH/g
EN + — o hd
100 mg/] | ZAwartose wody. 13045 12645 7143 *
ppm
Liczba kwasowa.
. ) 0.035x0.038 0.111x0,042 0.266+0.038 2.755+0.089
mg KOH/g
EN + — rr —
150 mg) | Zewartodé wedy. 13145 12545 69+3 *
ppm
Liczba kwasowa,
. : 0.018+0.039 0.1154+0,043 0.303+0.038 2.6481+0.093
mg KOH/g
EN + — o hd
200 mg/l Zawartos¢ wody, 12845 14845 7343 .
ppm
Liczba kwasowa.
. ) 0.015+0.039 0.107x0,042 0.315+0.042 2.66610,089
mg KOH/g
EN + —
350 mg | Zawartosé wedy. 130+5 15945 7043 *
ppm

* brak mozliwoéei wyznaczenia zawartogci wody z

z odezynnikami KF

uwagi na reakcje uboczne produktdéw starzenia cieczy




Na podstawie wynikow pomiarow liczby kwasowej przedstawionych w tablicy 3.5
stwierdzono, ze dodatek fulerenu nie wplywa znaczaco na warto$¢ tego parametru przed
procesem starzenia. Niewielkie réznice w uzyskiwanych wynikach mieszcza si¢ w granicy
niepewnosci rozszerzonej pomiaru (k = 2, przedzial ufnosci 95 %). Po uplywie 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 wynikal z reakcji hydrolizy, na co wskazuje
podobny ubytek wody w kazdej starzonej prébce. Z kolei wydluzenie czasu starzenia dla
probek zawartych w zestawie 3 o kolejne 14 dni, prowadzonego w ukladzie otwartym,
pozwolito na zademonstrowanie si¢ wptywu dodatku fulerenu na wartos¢ liczby kwasowe;j
cieczy nim modyfikowanej. Na podstawie uzyskanych wynikéw pomiaréw 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.

Ostatni etap pracy obejmowat weryfikacje wplywu stezenia fulerenu rownego 100 mg/1
na pozostate wybrane wlasciwos$ci estru naturalnego istotne z punktu widzenia eksploatacji
transformatora. W tablicy 3.6 zestawiono wyniki badan wlasciwo$ci estru naturalnego
niemodyfikowanego jak i nanocieczy o stezeniu fulerenu rownym 100 mg/1.

Tablica 3.6. Wyniki badan wlasciwosci estru naturalnego
oraz nanocieczy przygotowanej na bazie tego estru i fulerenu o stezeniu 100 mg/l

I Nanociecz o stezeniu
Wilasciwose Ester naturalny
: fulerenu 100 mg/l
Zawartosc wody, 11744 11844
ppm
Liczba kwasow
iezha awasowd, 0,064+0,064 0,056+0,069
mg KOH/g
Lepkosc kinematyczna,
3 34,7+ 6.7 34,7+ 6.7
mm /s
Temperatgra zaplonu, 197 299
C
Napieci bici
apiecie pvr'ze icia, 63.3 63.6
kY.
Wspolezynnik
strat dielektrycznych, 0,33 0.32
% (1.49) (1.47)
50 °C (90 °C)
P ikalnosc elektry
rzenikalnosc elektryczna, 3.04 3.04
Rezyz}t::)wnoéé, 47.6 537
00 (11.2) (11.2)
50 °C (90 °C)

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze modyfikacja estru naturalnego
fulerenem na poziomie 100 mg/l nie wptywa istotnie na jego wlasciwosci fizykochemiczne
1 elektryczne. Wtasciwosci takie jak zawarto§¢ wody, liczba kwasowa, lepkos$¢ kinematyczna,
temperatura zaptonu, napigcie przebicia, przenikalnos$¢ elektryczna i rezystywnos$¢ pozostaty
na poziomie zblizonym do wartosci uzyskanych dla niemodyfikowanego estru.
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4. Podsumowanie

Gtownym celem rozprawy doktorskiej byla ocena wplywu warunkéw starzenia estru
naturalnego na jego wlasciwosci w aspekcie wydluzenia czasu eksploatacji uktadu
izolacyjnego transformatora energetycznego. Dodatkowym zagadnieniem poruszonym
W pracy byla ocena mozliwosci zastosowania nanoczasteczek fulerenu w celu spowolnienia
procesu starzenia oksydacyjnego estru naturalnego.

W czgsdci teoretycznej pracy omowiono szczegotowo zagadnienia S$cisle zwigzane
z przeprowadzonymi badaniami opisanymi w czgsci eksperymentalnej pracy. Wsrod tych
zagadnien znalazty si¢ m.in. budowa uktadu izolacyjnego transformatora energetycznego oraz
zastosowanie estru naturalnego w tym urzadzeniu ze szczegélnym uwzglednieniem
zachodzacych procesow starzenia tej cieczy jak i materialow celulozowych. Jeden
Z rozdzialow zostal poswigcony szerokiej analizie nanoczasteczki fulerenu Cgg pod wzgledem
jej budowy chemicznej, rozpuszczalnos$ci w wybranych cieczach jak i jej wptywu na wybrane
wlasciwosci cieczy elektroizolacyjnych. Wnhnikliwa analiza literatury przeprowadzona
W teoretycznej czeSci pracy jak 1 dlugoletnie badania rekonesansowe pozwolily
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 moga wplyna¢ na strukture chemiczng estru naturalnego, a co za tym
idzie, rowniez na jego wilasciwosci istotne z punktu widzenia eksploatacji transformatora
energetycznego. Przy czym procesy starzenia oksydacyjnego i hydrolitycznego estru
naturalnego moga w diametralnie r6zny sposéb wptywaé na te wlasciwosci, w pierwszym
przypadku dyskwalifikujac ciecz z dalszego uzytkowania, a w drugim przyczyniaé si¢
nawet do wydluzenia czasu eksploatacji jednostki poprzez osuszanie uktadu izolacyjnego.
Badania przeprowadzone przez autorke pracy wykazaly, ze zardwno starzenie o charakterze
hydrolitycznym jak 1 oksydacyjnym w znaczacy sposob wptywa na strukture chemiczng estru
naturalnego, co skutkuje zmiang wtasciwosci tej cieczy. Zmiana tych wlasciwosci wiaze si¢
migdzy innymi z rozkladem estru 1 powstawaniem kwasow tluszczowych o roznej dtugosci
tancucha, co zostalo potwierdzone analiza tych kwasow przeprowadzong dla estru
naturalnego przed jak 1 po procesie starzenia zaréwno oksydacyjnego jak 1 hydrolitycznego
wykonang przy zastosowaniu chromatografu gazowego sprze¢zonego ze spektrofotometrem
mas.

Uzyskane wyniki badan wykazaty pozytywny wplyw 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 napigcia przebicia estru. Ponadto powstawanie w wyniku tej reakcji
kwasow o dilugich tancuchach weglowodorowych nie prowadzi do istotnego pogorszenia
lepkosci ani wlasciwosci elektrycznych badanej cieczy. Wyniki napigcia miedzyfazowego
estru naturalnego po procesie hydrolizy nie wskazuja na polarny charakter produktéw takiego
starzenia. Autorka pracy wykazata rowniez, ze hydroliza estru naturalnego jest reakcja, ktorej
intensywnos¢ jest zalezna zarowno 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 podwdjnych reszt kwasowych, co jest bardzo charakterystycznym
symptomem tego mechanizmu degradacji.
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Zarowno starzenie o charakterze hydrolitycznym jak i oksydacyjnym estru naturalnego
wplywaja 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 wlasciwosci istotnych z punktu widzenia eksploatacji
transformatora. Dlatego tez autorka postuluje o wprowadzenie zmian w normie IEC
62975:2021 w zakresie wartosci kryterialnej liczby kwasowe;.

Zastosowanie dwoch metod diagnostycznych — pomiaréw widma absorbancji oraz
analizy profilu kwasoéw tluszczowych — umozliwito identyfikacj¢ charakterystycznych
produktow degradacji oraz pozwolito na rozrdznienie procesu starzenia hydrolizy i oksydacji.
Szczegbdlne znaczenie ma analiza sktadu kwasow ttuszczowych, ktora do tej pory nie byta
opisywana w literaturze w konteks$cie degradacji cieczy elektroizolacyjnych, co stanowi
istotny wktad w rozwd] metod diagnostycznych estrow naturalnych stosowanych
w transformatorach energetycznych.

Kolejnym istotnym wnioskiem ptynacym z przeprowadzonych badan jest zmiana
rozpuszczalnosci wody w estrze naturalnym, ktéra zachodzi pod wptywem produktow
starzenia hydrolitycznego jak i oksydacyjnego. O ile wplyw procesu hydrolizy jest niewielki,
to proces utleniania w radykalny sposob zwigksza graniczng rozpuszczalno$¢ wody w estrze.
Skutkuje to zmiang rozkladu zawilgocenia w uktadzie papier-ester, co zostato potwierdzone
W oparciu o skonstruowane krzywe rownowagi zawilgocenia. Porownujac krzywe
rownowagi w uktadzie ze Swiezym estrem oraz estrem po procesie utleniania, w przypadku
tej samej zawarto$ci wody w obu cieczach mozna spodziewac si¢ znacznie nizszej zawartosci
wody w papierze pracujacym 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;j.

Autorka pracy wykazata réwniez 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
naturalnym w porOwnaniu z izolacja impregnowang olejem mineralnym. Na podstawie
uzyskanych wynikow mozna zatozyé¢, ze proces retrofillingu, wymiany w transformatorze
oleju mineralnego na ester naturalny, moze doprowadzi¢ do osuszenia zawilgoconej izolacji
celulozowej wynikajacego zarbwno z wysokiej rozpuszczalno$ci wody w estrze jak 1 procesu
jego hydrolizy. Przeprowadzone badania wykazaly, ze wysoka temperatura uktadu
izolacyjnego przyspieszy tempo osuszania izolacji celulozowe;j.

W pracy zostala réwniez sformutowana druga hipoteza dotyczaca poprawy stabilno$ci
oksydacyjnej estru naturalnego poprzez jego nanomodyfikacje przy uzyciu fulerenu Cegp.
Na podstawie analizy wynikow liczby kwasowej autorka pracy stwierdzita, Ze istnieje
mozliwos¢ poprawy stabilno$ci oksydacyjnej estru naturalnego poprzez jego
nanomodyfikacj¢ przy uzyciu fulerenu o st¢zeniu 100 mg/l, co potwierdza stuszno$¢
postawionej hipotezy. Wykazano, ze taka nanomodyfikacja nie wptywa negatywnie na inne
zbadane wlasciwosci estru naturalnego. Nalezy jednak zaznaczyé, ze prace badawcze
zwigzane z wplywem nanoczgsteczek fulerenu na wilasciwosci estru powinny by¢ nadal
prowadzone w celu uzyskanie pelnego obrazu oddzialtywania tej nanoczasteczki
na wlasciwosci estru naturalnego i materialdéw celulozowych

Wyniki przeprowadzonych badan pozwolily na wskazanie kierunkéw dalszych prac,
ktore umozliwig poglebienie wiedzy w zakresie wykorzystania estrow naturalnych
w transformatorach energetycznych. W szczeg6lnosci zasadne jest podjecie nastepujacych
kierunkow badan:
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e analiza wplywu temperatury W zakresie 50-80 °C na przebieg procesu starzenia
hydrolitycznego estru naturalnego, ze szczegdlnym uwzglednieniem zjawiska osuszania
papieru celulozowego impregnowanego ta ciecza,

e ocena wplywu nanoczasteczek fulerenu na biodegradowalno$¢ estru naturalnego,
wytrzymalo$¢ udarowg oraz napigcie zaptonu wytadowan niezupeinych,

e analiza wlaSciwosci papieru celulozowego impregnowanego nanocieczg na bazie estru
naturalnego modyfikowanego fulerenem.
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