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Clanek se zabyva problémem nalezeni alternativy ppsiod pouzivanym mineralnim

transformatorovym olém. Je porovnavano chovani vybranych syntetickych
elektroizolanich kapalin s &r¢ pouzivanymi minerdlnimi oleji v ramci zrychleného
tepelného starnuti.

1 Uvod

Transformatory jsou z hlediska spolehlivosti engogé soustavy kéiovymi prvky.
Vlivem provoznich podminek dochazi ke starnuticfejjednotlivych¢asti a tim i ke
zmenam dileZitych elektrickych a mechanickych vlastnostivafnost transformatoru je
dana pevazre zivotnosti jeho izokniho systému. Ten je ti®n kombinaci pevné slozky
(zaloZené na bazi celuldézy) a izéhd kapaliny, ktera plni krotnizolacni také chladici
funkci.

V souwasné dob se stale &sSi diraz klade na moznosti pouziti mateiidetrnych
k zivotnimu progedi. Tento trend se projevuje také v problematidejowych
transformatai, kdy se studuji moznosti nahrady klasickych milméca oleji na ropné bazi
vhodnymi syntetickymi izoknimi kapalinami.

Z téchto divoda je hlavnim cilem dale uvedeného experimentu pabwbastnosti
tii béZné pouzivanych mineralnich transformatorovychwlgjechnol, ITO 100 aBTSi) se
tremi syntetickymi kapaliny@BP, DOA a DIBA), které jsou zaloZeny na bazi syntetickych
estefi. Ob: skupiny oleji byly hodnoceny z pohledu vyvoje jejich akiiwa energie
v pribéhu zrychleného tepelného starnuti (oleje byly st§rB000 hodin f teplog 90 °C).

2 Aktivaéni energie

JelikoZ byla aktivani energie zvolena jako hlavni hodnotici paranjettieba tvodem
zminit nektera fakta souvisejici s touto chemickou siabu.

Aktivaéni energie je definovana jako energie, ktera mysildice dodana, aby dana
reakce mohla prafhnout. Obvykle se zia E, a jeji zakladni jednotkou j&J.mol™.
Podstatu aktiveni energie dokresluje obr. 1.
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Obr. 1: Podstata aktivani energie

V elektrotechnologické diagnostice je aktima energie rozhodujici veélnou
ovliviwijici Zivotnost viech elektroizalaich materidl. Cim wtsi aktivani energii dany
material m4a, tim vice odolava chemickym reakcirerékizfisobuji degradani pochody v
jeho vnieni struktde. Toto samazjmé plati | pro izol&ni systémy vykonovych
transformatai.

Jejich izol&ni systém je neépstji tvoien mineralnim olejem a papirem. Je okiecn
znamo, Ze kombinacédhto materiél zaji¥uje mnohem lepSi izotai vlastnosti celku, nez
by dosahly jednotlivé materialy samostafi]. Hlavnim problémem pouziti aleigtava
fakt, Ze takto vytviena izolace v elektrickych strojich vijpghu provozu starne a postupem
casu se rozklada. Proces starnuti jgom nejvice urychlovan ipdevsim pisobenim
nadneérné teploty a fitomnosti vihkosti. DalSimi latkami, které urychluflegradaci
izolagniho systému transformatgrjsou kovoveé ionty Zeleza aédi a hlavreé kyslik, ktery
ve spojeni s teplotoui@dstavuje pro degradaci matekidla organické bazi rozhodujici
reakci (termooxidaci) [2, 3]. Velikost aktitnai energie doie reflektuje vSechny tyto
degradani procesy a jeji vyvoj v zavislosti na dobrovozu je velmi Zadanou informaci.

V praxi existuje vice zjsohi, jak aktiva&ni energii ndtit, mnohé z nich jsou ale velmi
caso¥ nara@né. V nasledujicich odstavcich byla déandedmost jejimu zjigni
z termogravimetrické analyzy. S ohledem na toeZzeegjedna o zcelasbny zpisob, bude se
touto problematikou zabyvat nasledujici kapitola.

3 Postup vypdtu aktiva¢ni energie z termogravimetrické analyzy

Termogravimetrie (TG) je technikafipniz je ntfena hmotnost latky jako funkce
teploty, zatimco je tato latka vystavediizenému teplotnimu rezimu. Aparatura pro
termogravimetrii je schopna velmirgsr® zaznamenat jakékoli, Byi malé zngny v
hmotnosti testovaného vzorku v zavislosti na téplétera je regulovana automatickym
teplotnim regulatorem. Kazda TG aparatura bflanmbyt sloZzena zéthto zakladnich
komponent:

- velmi citlivé mikrovahy schopné detekovat co moznémensi zrnu v
hmotnosti fadow desetiny mikrogramu),
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« vykonna picka schopna bitat vzorek v celém pt#bném teplotnim intervalu
definovanou rychlosti dbvu. U termovah se rgsgji pouziva teplotni rozsah
od teploty okoli do 1500 °C a rychlostielu 5-10 °C/min. S ohledem na
vysoké rychlosti ofevu (v rekterych gipadech nap i 100 °C/min) by nerla
byt picka masivni konstrukce,

- programator teploty, obvody regulace teploty a ida&zbytné elektronické
obvody,

« pneumaticky systém pro dynamické proplachovani pgu@storu vzorku,
« zaizeni pro zpracovani dat.

Jelikoz je pomoci termogravimetrie mozno zaznameoatze chemické reakce, které
jsou doprovazeny ubytkem hmotnosti, Ize se na sdikat také s tz\simultanni termickou
analyzou(STA), kter4d kombinuje termogravimetrii i s jinymietodami (nap s diferegni
skenovaci kalorimetri¢i s diferergni termickou analyzou). Vyhodou tohoto usjani je,
7e umo#uje mifit vice analyz najednou za stejnych experimentlpiedminekCasto je
simultanni termicka analyza dophma také z#izenim na identifikaci plynnych zplodin
rozkladu (nap FT-IR spektrometrem).

Simultanni termicky analyzator v kombinaci s FTdpektrometrem vidime na obr. 2,
na obr. 3 je pak detail termovahy se&ain na picku.

Obr. 2: Simultanni termicka analyz®br. 3: SDT Q600 - detail picky a vahadel
SDT Q600 (v pozadi) spale¢ s propojenims kelimky na vzorky
na infra&erveny spektrometr Nicolet 380

VySe uvedeny termoanalytickyasifici systém byl také pouzit pro dale uvedengeni.
Pro vypa@et aktiva&ni energie byla postajici data zaznamenana termogravimetrickou
analyzou.

Jako zakladni Udaj pro vypet aktiv&ni energie z termogravimetrické analyzy jsou
vyuzivany nanmfené Kivky vyjadiujici zavislost hmotnosti vzorku na tegot
tzv. termogramy. Jako piklad jsou na obr. 4 uvedeny termogramy vSech vasigch olej
(pfesna specifikace oliej viz odstavec 4J)l po 1000 hodinach starnutitip90 °C
zaznamenaneé ip rychlosti olfevu 2 °C/min. Zobrazku vidime, Ze wip&hu
termogravimetrické analyzy dochazi k uplnému tepmin rozkladu testovanych aiej
(hmotnost vzorku klesa az na 0 %vpdni hmotnosti). Jak je z obrazku 4 takéjmé,
rozkladna reakce vSech algg cisté jednokrokova a tepelny rozklad je u vSech syritgtib
oleju znatel’ prudSi nez u oléjmineralnich.
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Obr. 4: Termogravimetrickéilkvky vSech testovanych olepo 1000 hodinach tepelného
starnuti (rychlost afevu 2 °C/min)

| v pripact vypactu aktivani energie z termogravimetrickychiikek je nutno material
tepelr® rozlozit. Tento rozklad je navic opakovari mékolika navzajem odliSnych
rychlostech ofevu. Optimalni je pouzit alesp@tyii rychlosti [4]. Vysledkem jespolainy
termogram, tj. termogram obsahujici vSechny rgiemé termogravimetrickéfikky pro
dany material p raznych rychlostech dbvu. Jako fiklad poslouzi spotay termogram
ziskany pro olej BTSi pro rychlosti t#vu 2, 4, 6 a 8 °C (obr. 5).
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Obr. 5: Olej BTSi - spolény termogram

Jak si n@izeme vSimnout, vlivem zvysujici se rychlostitevu dochazi k posunu
jednotlivych termograrin Pré¢ tato znéna je zakladem pro vypet aktiva&ni energie. Ten
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probiha tak, Zze si na spoiem termogramu nejive zvolime #zné urove rozkladu
(nap. 1; 2,5; 5; 10 a 20 %, viz obr. 5)ii kterych bude aktivéni energie analyzovana.
Volba vice urovni rozkladu je nutna procéoeni podstaty redkiho mechanismu. Pokud
budou vypdétené hodnoty pro vSechny zvolené urd\podobné, znamena to, ze ré&aik
mechanismus je v ramci celého rozkladu stejnyiigaut, Zze ne, je nutné zvolit pro finalni
vyhodnoceni tu arove rozkladu (tedy reakci), ktera je pro dany rozkladjvice
charakteristicka. Najklad, pokud bychom bez blizSi analyzy vyhodnocowMtivacni
energii pro jednoprocentni rozklad, vysledna hodnofize byt ovliviena odp#&ovanim
vihkosti ze vzorku. Tato reakce je charakteristighéd teplotni rozsah 100 — 120 °C a
v mnoha pipadech je zodp@dna za prvotni pokles termogravimetrickévky.

Pro kazdou urove rozkladu ziskdme wtyi termogravimetrickych tvek ctyfi
charakteristické teplotyTq — T4) — viz obr. 5, ve kterém je vyhodnocena 10ti pnioge
urover rozkladu. Aktiv&ni energie je naslednspaitana z tzv.Arrheniova diagramu
(grafick& zavislostogaritmu rychlosti ohievu na tzv.reciproké teploté — 1000/T.4) pro
kazdou zvolenou urovierozkladu [5]. Takto ziskany Arrheni diagram pro olej BTSi
vidime na obr. 6, aktivai energie se vypdta na zaklag snernice vyslednych fimek.
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Obr. 6: Olej BTSi - Arrheniiv diagram

Arrheniav diagram také poibte @i kontrole povahy reakiho mechanismu. Pokud
pusobi ve vSech stupnich rozkladu (1 — 20 %) stegakni mechanismus, &y by mit
piimKy stejnou srérnici [5].

Nasledujicim krokem je jiz samotny vyfa aktiv&ni energie ze sémice Fimek s
pouzitim metody di€&lynna a Walla[6]:

_ _B{M}
bl dWT)]| (1)
kde
Ea je aktivani energie (J.md),
R je plynova konstanta

(8,314 J.mot K),
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T je teplota pi konstantnim stupni
rozkladu (K),

B je rychlost ollevu (°C.mint),

b je konstanta (0,457) viz [4].

Pozn. BliZSi podrobnosti k vyptu Ize nalézt v norhASTM E 1641 [4].

Takto vypd@tena aktivéni energie mze byt nasledhpouzita ke konstrukci Zivotnostni
piimky testovaného materialu a k vy zbytku jeho Zivota.

Nespornou vyhodou vySe popsaného postupu je, Agzan@gdnoho vzorku zabere i s
dodaténymi vypaity mére jak jeden den, coz ostatni postupy neuigiz

4 Experimentalni podminky
4.1 Specifikace pouzitych oldj

Jak jiz bylo fe¢eno, pro dely experimentu byly zvoleny dvzakladni skupiny
izola¢nich oleji (tab. 1).

Tab. 1: Tabulka testovanych olegj

Mineralni olej Syntetické oleje
Technol DBP (Dibutylftalat)
ITO 100 DOA (Dioktyladipét)

BTSi DIBA (Diisobutyladipad)

Skupinu mineralnich oléjtvorily tfi bézné vyuzivané, komeni produkty zaloZzené na
ropné bazi, druhou skupinu tily tii oleje na bazi syntetickych esier

Charakteristika syntetickych oteje nasledujici:

Dibutylftalat (DBP) — dibutylester kyseliny ftalové - je bezbarva oedtalg nazloutla
viskozni kapalina, kterd je zaéimych fyzikalré-chemickych podminek stabilni.{iP
teplotach nad bodem varu (340 °C)iahmpieni se vSak latka rozklada za vzniku toxickych
zplodin. Latku je moZno pouzivat pouze do vynbipko ptimyslové @ely.

Dioktyladipat (DOA) — Di(2-ethylhexyl) ester kyseliny adipové — je baala nebo slab
nazloutld viskézni kapalina, kterd neni Kklasifikoaajako nebezgea latka. Nema
negiznivé Einky na Zivotni prosedi a je povaZzovana za biodegradabilni.
Diisobutyladipad (DIBA) — bis(2-methylpropyl) ester kyseliny adipové — nenplatnou
legislativou klasifikovan jako nebezfré latka. Dle dostupnych informaci nemaiieampve
Gcinky na Zzivotni prosedi. Latka je bezbarva, nebo slabaZloutlé barvy, zadnych
fyzikalné-chemickych podminek stabilni.

4.2 Proces starnuti

Vybrané oleje byly tepetn starnuty v zakrytych nadobachii p90 °C po dobu
3000 hodin. Aktivani energie byla analyzovana dle normy ASTM E 164Xéchto
¢asovych intervalech: dodany stav, 1000, 2000 a B@@n tepelného starnuti.

4.3 Termogravimetrie

Méieni byla provedena na simultannim termickém an&dygdSDT Q600 firmy
TA Instruments. Z @ivodu rychlého pestupu tepla byly pouzity pammé malé navazky
vzorki (v rozmezi od 18 do 21 mg). Vzorky byly idhany celkemétyimi rychlostmi
ohrevu: 2, 4, 6 a 8 °C/min. VSechn&imni probihala v oteenych hlinikovych kelimcich.
Teplotni rozsah &feni byl od pokojové teploty do 300 °C. Analyzy pittddy v aktivni
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atmosfée proudiciho vzduchu (fok 100 ml/min). Pro teplotni kalibraci a kalibraci
tepelného toku byly pouzity safir a zinek.

5 Diskuze vysledki

Aktivacni energie byla vyhodnocena pro 1; 2,5; 5; 10 a @@icentni rozklad u vSech
testovanych oléj pro vSechny stupntepelného starnuti.

Pred finalnim vyhodnocenim bylo nejprve nutno zvolitimalni Grové rozkladu, pi
které bude vyp&itana aktivani energie. Jakoffklad této optimalizace je uvedena tab. 2,
ktera zobrazuje hodnoty akti¢rd energie testovanych aley dodaném stavu a ve vSech
sledovanych stupnich rozkladu.

Tab. 2: Vliv trovné rozkladu na hodnotu aktitai energie — oleje v dodaném stavu

Stupeii Aktiva &ni energie /kJ.mol"
rozkladu Technol| ITO 100 |BTSi|DIBA | DOA | DBP
1% 73,90 38,90 | 67,7081,10|223,40 99,50
2,5% 69,10 43,00 | 67,3076,60|129,50 90,30
5% 67,60 46,70 | 67,3075,00|/107,80 87,00
10 % 66,90 50,50 | 67,4073,80| 99,10 | 84,0(
20 % 67,10 55,70 | 67,9072,60| 96,10 | 83,5(

Jak byloteceno v kapitole 3, pokud je vigehu rozkladu dominantni pouze jedna
chemicka reakce, je aktivai energie v rdmci vSech stiiprozkladu velmi podobna. Tato
podminka je bezezbytku sgihma pouze u oleje BTSi, u kterého tedy nezaleziong jaky
stupe rozkladu bychom pro vyhodnoceni aktina energie zvolili. U ostatnich ofejsou
odliSné hodnoty aktivai energie zejména v péteenich stupnich rozkladu (1 a 2,5 %), to
muze poukazovat ndpna odp#ovani vody véchto stadiich. Abychom vystihli hlavni
realkéni mechanismus, nebylo by dobré brat tyto stuprivahu. JelikoZz neftSi rozdily
v aktivaini energii vykazuje olej DOA, ukazme si na obrefig Arrheniiv diagram.
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Obr. 7: Olej DOA v dodaném stavu - Arrhémni diagram

U oleje DOA je ¥ejmé, Ze jako idealni se pro vyhodnoceni jevi desetentni Urove
rozkladu. JelikoZ podobna situace nastala i u ogtatolefi, byla pra¢ tato urové zvolena
jako optimalni pro vypeet aktiv&ni energie.
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Finalni vysledky jsou uvedeny v tabulce 3. Lep&hted o vyvoji aktivani energie v
pribéhu starnuti testovanych oligpak podava obr. 8.

Tab. 3: Vysledky pro 10 % rozkladu

Stupei rozkladu - 10 %
Olei Aktiva &ni energie /kJ.mol"

)" Dodany stav] 1000 hod | 2000 hod| 3000 hod
Technol 66,9 66 65,6 67
ITO 100 50,5 74,7 72,9 76,4
BTSi 67,4 68 65,6 66,7
DIBA 73,8 72 76,4 77,6
DOA 99,1 102,4 87,7 87,4
DBP 84 87,5 83 76,9
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£ \
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Obr. 8: Vyvoj aktivatni energie testovanych algpro 10 % rozkladu

Vysledky mefeni ukézaly, Ze se syntetické oleje DOA a DBP vyajiarySSi aktivéni
energii. Jeji hodnota ma ale vramci starnuti teadd&e snizovani. Jejich nestabilita
v prvnich fazich tepelného starnutiibe mit @icinu v nizSi oxidani stabili€, ktera byla
potvrzena na zakladanalyzy FT-IR [9]. Mineralni oleje (kro#oleje ITO 100) se spala¢
se syntetickym olejem DIBA projevuji vy3Si staluilit aktiva&ni energie, pestoze je jeji
absolutni hodnota obe&mizsi nez u olgj syntetickych.

Nejvyssi aktivani energii vykazuje v rdmci vSech stiipstarnuti olej DOA. Tento olej
ma také nejvyssi teplotni odolnost ze vSech testmlaolefi (viz TG kiivka na obr. 4).
Aktiva¢ni energie oleje DBP v ramci starnuti prudce kiesdej DIBA je z pohledu vyvoje
aktivatni energie v ramci tepelného starnuti velmi podatiejim mineralnim.
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6 Zavér

Vysledky experimentu poukéazaly na vyrazné rozdibzijednotlivymi oleji. Je nutné
si uvdomit, Ze aktivani energie je pouze jednim z hlavnich parafmettery rozhoduje o
aplikatnich moznostechéthto materidl. Pro Uplné zhodnoceni vhodnosti testovanych
syntetickych olej je nutné brat v Uvahu také jejich elektrické pagtmn (ztratovycinitel,
permitivitu, polariz&ni indexy, vnitni rezistivitu...). Tyto parametry byly také sledoyan
Vysledky, které Ize nalézt napv [7, 8], ukazaly srovnatelné elektrické vlastnadeje
DOA s oleji mineralnimi (ostatni testované syniatimleje vykazuji prokazateinhorsi
elektrické parametry). S ohledem na tato fakta bsytdeticka kapalina DOA podrobena
dalSim dlouhodobym tesn.

7 Pod&kovani

Prace vznikla v ramcieSeni vyzkumného zam MSM 4977751310 - Diagnostika
interaktivnich dju v elektrotechnice.
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